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RESUMO

O carbeto de silicio (SiC) € um semicondutor com propriedades adequadas para substituir o
silicio em dispositivos eletronicos em aplicagdes que exijam alta poténcia, alta freqiiéncia e/ou
temperatura. Além disso, um filme de diéxido de silicio (SiO,) pode ser crescido termicamente
sobre o SiC de maneira andloga a sobre silicio, permitindo que a tecnologia ja existente para a
fabricacdo de dispositivos utilizando Si possa ser adaptada para o caso do SiC. No entanto,
filmes crescidos termicamente sobre SiC apresentam maior densidade de defeitos eletricamente
ativos na regido interfacial SiO,/SiC que no SiO,/Si. Assim, compreender a origem e o0s
pardmetros que afetam essa degradacdo elétrica € um importante passo para a tecnologia do SiC.

A primeira parte deste trabalho teve como objetivo compreender o efeito de pardmetros de
oxidag¢do (pressdo de oxigé€nio e tempo de oxidacdo) no crescimento térmico de filmes de
diéxido de silicio sobre substratos de carbeto de silicio. As oxidacdes foram realizadas em
ambiente rico em 1802 e a influéncia na taxa de crescimento térmico dos filmes de SilgOz € nas
espessuras das regides interfaciais formadas entre o filme dielétrico e o substrato foram
investigadas utilizando andlises por reacdo nuclear. Para correlacionar as modificagcdes nas
propriedades investigadas com as propriedades elétricas das amostras, estruturas metal-6xido-
semicondutor foram fabricadas e levantamento de curvas corrente-voltagem e capacitincia-
voltagem foi realizado. Com isso, pretendeu-se melhor compreender a origem da degradacio
elétrica gerada pela oxidagdo térmica no SiC. Observou-se que a taxa de crescimento térmico
dos filmes de SiO, depende de um pardmetro dado pelo produto do tempo de oxidagdo e da
pressdo de oxigénio, para as condi¢des testadas. O deslocamento da tens@o de banda plana com
relacdo ao valor ideal mostrou-se igualmente dependente desse parametro, indicando que uma
maior degradacdo elétrica na regido interfacial SiO,/SiC ocorrerd conforme o filme fica mais
espesso devido ao aumento dos pardmetros investigados. Nao observaram-se modificacdes nas
espessuras da regido interfacial SiO,/SiC e na tens@o de ruptura dielétrica dos filmes de SiO,
atribuidas aos parametros de oxidacao testados.

Na segunda parte deste trabalho, visando minimizar a degradacdo elétrica da regido
interfacial SiO,/SiC gerada pela oxidagdo térmica do SiC, propds-se crescer termicamente, em
uma condicdo minima de oxidag¢do, um filme muito fino e estequiométrico de SiO,, monitorado
por espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X. Para formar filmes mais espessos de
SiO; e poder fabricar estruturas MOS, depositaram-se filmes de SiO, por sputtering. As
espessuras e estequiometria dos filmes depositados foram determinadas por espectrometria de
retroespalhamento Rutherford com ou sem canalizac¢do. As estruturas MOS em que o filme fino
de SiO, foi crescido termicamente antes da deposicdo apresentaram menor deslocamento da
tensdo de banda plana com relacdo ao valor ideal e maior tensdo de ruptura dielétrica do que as
amostras em que o filme foi apenas crescido termicamente ou apenas depositado, confirmando a
minimizacio da degradacdo elétrica da regido interfacial SiO,/SiC pela rota proposta. O efeito
de um tratamento térmico em ambiente inerte de Ar nas estruturas também foi investigado.
Observou-se uma degradacdo elétrica na regido interfacial SiO,/SiC devido a esse tratamento.
Andlises por reacdo nuclear indicaram que o filme fino crescido termicamente ndo permaneceu
estdvel durante o tratamento térmico, perdendo oxigénio para o ambiente gasoso e misturando
os is6topos de oxigénio do filme crescido termicamente com o do filme depositado.

Palavras-Chave: Carbeto de silicio, didxido de silicio, oxidagdo térmica, deposicdo por
sputtering, estrutura MOS, anélises por feixe de {ons.



SiO; Films Deposited and Thermally Grown on SiC: Electrical and
Physicochemical Characterization

ABSTRACT

Silicon carbide (SiC) is a semiconductor with adequate properties to substitute silicon in
electronic devices in applications that requires high power, high frequency, and/or high
temperature. Besides, a silicon dioxide (SiO,) film can be thermally grown on SiC in a similar
way to that on Si, allowing that technology already used to fabricate devices based on Si to be
adapted to the SiC case. However, the oxide films thermally grown on SiC present higher
density of electrical defects at the SiO,/SiC interfacial region when compared to the SiO,/Si.
Thus, the understanding of the origin and what parameters affect the electrical degradation is an
important step to the SiC technology.

The first part of this work aimed to understand the effect of oxidation parameters (oxygen
pressure and oxidation time) in the thermal growth of silicon dioxide films on silicon carbide
substrates. The oxidations were performed in an '*0O, rich ambient and the influence on the
growth rate of the Si'*0, films and on the interfacial region thickness formed between the
dielectric film and the substrate were investigated using nuclear reaction analyses. To correlate
the modifications observed in these properties with modifications in the electrical properties,
metal-oxide-semiconductors structures were fabricated and current-voltage and capacitance-
voltage curves were obtained. The aim was to understand the origin of the electrical degradation
due to the thermal oxidation of silicon carbide. It was observed that the growth rate of the Si'*0,
films depends on the parameter given by the product of the oxygen pressure and the oxidation
time, under the conditions tested. The flatband voltage shift with respect to the ideal value was
also influenced by the same parameter, indicating that a larger electrical degradation in the
Si0,/SiC interfacial region will occur as the film becomes thicker due to the increase of the
values of the investigated parameters. No modifications were observed in the SiO,/SiC
interfacial region thickness and in the dielectric breakdown voltage of the SiO, films that could
be attributed to the oxidation parameters tested.

In the second part of this work, in order to minimize electrical degradation due to thermal
oxidation of silicon carbide, a stoichiometric SiO, film with minimal thickness was thermally
grown, monitored by X-ray photoelectron spectroscopy. To obtain thicker films and to fabricate
MOS structures, a SiO, film was deposited by sputtering. The thicknesses and stoichiometries
of the deposited films were determined by Rutherford backscattering spectrometry using or not
the channeling geometry. The MOS structures in which a thin film was thermally grown before
the deposition presented smaller flatband voltage shift and higher breakdown voltage when
compared to SiO, films only thermally grown or only deposited directly on SiC, confirming that
the electrical degradation in the SiO,/SiC interfacial region was minimized using the proposed
route. The effect of one thermal treatment in argon in the structures was also investigated. An
electrical degradation in the SiO,/4H-SiC interface was observed. Nuclear reaction analyses
indicated that the thin film thermally grown was not stable during the annealing, loosing O to
the gaseous ambient and mixing O isotopes of the thermally grown film with those of the
deposited film.

Keywords: Silicon carbide, silicon dioxide, thermal oxidation, sputtering deposition, MOS
structure, ion beam analyses.
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1 INTRODUCAO

Desde o principio da tecnologia dos circuitos integrados (CI), o silicio é o
semicondutor utilizado na fabricac¢do de dispositivos eletronicos. Entre as vantagens de
sua utilizagdo encontra-se o fato que se pode oxida-lo termicamente formando um filme
dielétrico de diéxido de silicio amorfo (SiO,) com uma excelente qualidade da interface
formada, contendo uma baixa densidade de defeitos eletricamente ativos. Tal qualidade
€ essencial para o bom funcionamento de transistores de efeito de campo metal-6xido-

semicondutor (MOSFET), o dispositivo mais comum na microeletronica [1].

Porém, em condicdes de operagdes que exigem altas temperaturas, altas freqiiéncias
e/ou altas poténcias, tais dispositivos baseados em Si encontram falhas no seu
funcionamento. Dispositivos MOSFET utilizando Si podem funcionar adequadamente
em temperaturas de 150 °C [2], porém em temperaturas mais altas € necessario que o
dispositivo seja instalado afastado das regides mais quentes ou que tenha um sistema de
refrigeracdo acoplado. Isso tem como conseqiiéncia um indesejavel aumento nas

dimensdes, custo e/ou peso no dispositivo.

Um dos motivos para as falhas de funcionamento dos dispositivos baseados em Si
em altas temperaturas encontra-se na concentracdo de portadores de carga, que
controlam o funcionamento do dispositivo. Portadores de carga podem ser adicionados
de maneira controlada no semicondutor, chamados de dopantes. O tipo de dopante ird
determinar a regido do semicondutor como sendo tipo-n (portadores majoritirios sao
elétrons) ou tipo-p (portadores majoritarios sao lacunas). Porém, mesmo sem a presenca
de dopantes, o semicondutor contém portadores de carga intrinsecos do material,
denominados portadores intrinsecos (n;). Entre os fatores que determinam a
concentracdo de n; estd a altura da banda proibida do semicondutor e a temperatura,
como pode ser observado na Figura 1. No caso do Si, em temperaturas proximas a

ambiente, a concentracdo de n; (10'® cm™) & insignificante comparada as concentracdes
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usuais de dopantes (10" - 107  cm™). Porém em temperaturas mais altas, a
concentracdo de n; pode tornar-se tdo alta quanto as de dopantes. Com isso, perde-se o
controle de chaveamento do transistor, resultando na perda da funcionalidade do
dispositivo. No caso de semicondutores com alta banda proibida, como o carbeto de
silicio (SiC) e o nitreto de gélio (GaN), também apresentados na Figura 1, a

concentracdo de n; sO se torna significativa em temperaturas maiores que 700 °C.
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Figura 1 - Concentragdo de portadores intrinsecos em fung¢io da temperatura em
diferentes semicondutores. Reproduzido de [2].

Apesar de existirem outros semicondutores com propriedades adequadas para
substituir o Si em condicdes extremas, como o GaN e ZnSe [3], o SiC destaca-se por
permitir o crescimento térmico de um filme de SiO, de maneira andloga ao Si, processo
importante na fabricagdo de dispositivos eletronicos do tipo MOS. Dessa forma, a
tecnologia ja existente para o silicio pode ser aplicada no caso do SiC. Porém, a
interface SiO,/SiC ndo apresenta a mesma qualidade da interface SiO,/Si, limitando a

qualidade e confiabilidade de dispositivos utilizando SiC [4].

Diversos esforcos no sentido de aumentar a qualidade dos substratos de SiC e de
passivar os defeitos eletricamente ativos na regido interfacial SiO,/SiC foram

realizados, permitindo que dispositivos MOSFETs a base de SiC fossem langados
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comercialmente recentemente [5,6]. Porém, mesmo com esses avangos recentes
relacionados a tecnologia do SiC, diversos aspectos relacionados aos processos de
oxidacgdo térmica e sua degradagdo elétrica na regido interfacial SiO,/SiC ainda nao sao

completamente compreendidos como no caso do Si.

Neste trabalho investigaram-se parametros de oxidacdo do SiC e sua influéncia na
espessura da regido interfacial Si0,/SiC e na taxa de crescimento dos filmes de SiO,.
Com o objetivo de compreender melhor a origem da degradacdo elétrica dessa regiao
interfacial, medidas elétricas foram realizadas em estruturas MOS e relacionadas com as
modificacOes estruturais observadas. A partir dos resultados obtidos na primeira parte
deste trabalho, também foram propostas e investigadas diferentes rotas para formar

filmes de SiO, sobre SiC.

Na estrutura deste trabalho, inicia-se apresentando as principais propriedades do SiC
relevantes para a microeletronica. Aspectos relacionados a oxidagdo térmica do SiC,
métodos de passivacdo e reducdo de defeitos eletricamente ativos também sdo
abordados. Em seguida, apresenta-se a proposta experimental deste trabalho, assim
como os métodos utilizados na preparacdo e caracterizacdo de amostras. Por fim, os
resultados obtidos sdo apresentados e discutidos, assim como as perspectivas para

trabalhos futuros.

1.1 ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA DO SiC

O carbeto de silicio € formado por tetraedros Si-C (Figura 2), onde um 4tomo de
silicio esta ligado a quatro dtomos de carbono, assim como um dtomo de carbono esta
ligado a quatro atomos de silicio. Ele tem uma tendéncia a cristalizar em diferentes
maneiras, chamadas de politipos. Mais de 200 politipos sd@o conhecidos para o SiC. A

diferenca entre os politipos estd em como esses tetraedros estao arranjados no espago.
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Figura 2 — Representacao de tetraedros de Si e de C no SiC.

A Figura 3a apresenta dtomos no SiC em trés diferentes planos empilhados (A,
B e C). Em cada plano atdmico, uma matriz hexagonal é formada (Figura 3b). Uma
matriz cubica também pode ser formada, dependendo do politipo, mas nio serd
abordada nesta revisdo por nao ter sido utilizada. A matriz hexagonal € definida por 4
vetores, sendo que 3 vetores (a;, a; € az) estdo no mesmo plano e o outro (c), estd
perpendicular a esse plano (Figura 3c). Considerando, por exemplo, os dtomos B, eles
podem estar ligados ao A em duas configuragdes diferentes (B ou C da Figura 3b).
Essas diferencas na seqiiéncia de empilhamento ao longo de uma rede cristalina de SiC

determina o politipo do material.

¢) ¢

(1100) il

Figura 3 — (a) Exemplo de empilhamento de 4&tomos em trés camadas (A, B e C). (b)
Matriz hexagonal formada por 4tomos no plano A e posicionamento dos 4tomos nos
outros planos (B e C). (¢) Vetores unitdrios de uma matriz hexagonal. Adaptado de [7].
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Na nomenclatura dos politipos, consideram-se apenas as seqii€éncias de planos
dos 4dtomos do mesmo elemento: silicio ou carbono. A seqiiéncia que esses atomos
formam ao longo da rede cristalina pelo eixo-c, paralelo ao vetor ¢ da matriz
hexagonal, determina o nome do politipo. Alguns exemplos de diferentes politipos sdo

mostrados na Figura 4.

a) b)
T ] :
ABCABCABC ABCABCABC
ABC:3C AB: 2H
O TATATY ONT
s ;
. _B
— ¢
¢ ; Vi
peL LT Nanid

ABCABCABC ABCABCABRC
ABCE: 4 H ~ ABCACB: 6 H

Figura 4 — Seqiiéncia de 4tomos do mesmo elemento em um plano paralelo ao eixo-c
em diferentes politipos. A designacdo de cada politipo estd abaixo de cada
representacdo. Adaptado de [8].

Na Figura 5, observam-se exemplos de politipos considerando os dtomos de Si
e C. O politipo 2H, por exemplo, caracteriza-se pela seqiiéncia AB, significando que o
plano tipo B de atomos de Si estd sobre um plano de dtomos de carbono em uma
determinada configuracio, que por usa vez, estd ligada a um outro plano do tipo A de
atomos de silicio. Essa seqiiéncia ABABAB (ver na Figura 4) repete-se ao longo do
eixo-c de todo o cristal. Outros politipos seguem seqii€ncias diferentes, como o 4H que

segue a seqiiéncia ABCB, enquanto o politipo 6H segue a seqiiéncia ABCACB.
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Face Si
{0001)

Eixo-¢

Face C
(0001)
4H-SiC 6H-SiC
Figura 5 — Seqiiéncia de 4&tomos C e Si na estrutura cristalina do SiC em um plano
paralelo ao eixo-c em diferentes politipos. Adaptado de [7].

Ao longo do eixo-c, existem duas terminacdes possiveis para os politipos 4H e
6H (Figura 5). A superficie (0001) de um cristal € conhecida como face Si, enquanto a
superficie (0001) € conhecida como face C. Neste trabalho, todos os tratamentos
térmicos foram em substratos monocristalinos de SiC do politipo 4H, polidos em

ambas as faces ou polidos apenas na face Si.

1.2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DO SiC

O SiC possui propriedades que o tornam interessante para aplicacdo em
transistores micro e nanoeletronicos para serem usados em condi¢des de alta poténcia,
alta freqiiéncia e/ou alta temperatura. As propriedades do 4H e 6H-SiC estdao
apresentadas na Tabela 1, comparadas com os valores do Si, o semicondutor mais

amplamente utilizado.

A maior altura da banda proibida do SiC, o elevado campo de ruptura dielétrica
e a alta condutividade térmica, tornam-no um promissor semicondutor para ser usado
em dispositivos eletronicos em temperaturas de até 500 °C, capacitando-o a aplicagoes
aeroespaciais, nucleares, satélites, caldeiras industriais, entre outras. Sua alta

velocidade de saturacdo permite que ele seja usado em condi¢des de alta freqiiéncia,
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condi¢do desejada na drea de transmissdo de dados. Além disso, o SiC também possui
alta estabilidade térmica e alta resisténcia a ambientes quimicos hostis € a danos por
radiagao.

Tabela 1 — Propriedades fisicas de SiC nos politipos 4 e 6H comparados com Si.
Adaptado de [8, 9].

Propriedade Si 4H-SiC  6H-SiC
Altura da
banda proibida (eV) 1,1 3,3 3.0

Campo elétrico de ruptura
(MV Cm-l) (a ND = 1)(1017 Cm'3) 0’6 3 3,20
Concentragdo de portadores intrinsecos 10 9 “
n;a300 K (cm™) 1x10 5x 10 2x 10

Mobilidade dos elétrons p,

(cm'2 V! s'l) 1350 800 370
Mobilidade das lacunas py,
(cm'2 V! s'l) 480 120 80
Condutividade térmica 1,50 4.90 4.90

W cm’ K'l)

Velocidade de saturacao dos portadores

: 0 1,0x107  2,0x10"  2,0x10’
paralelo ao eixo ¢ (cm s™)

Constante dielétrica g 11,8 9,70 9,70

1.3 DISPOSITIVO MOSFET

Transistor de efeito de campo metal-6xido-semicondutor (MOSFET) € o transistor
mais comum na tecnologia dos circuitos integrados. Ele consiste em um semicondutor
sobre o qual um filme dielétrico € crescido termicamente ou depositado (6xido ou
dielétrico de porta), que tem como funcao isolar eletricamente o semicondutor do metal,

depositado sobre o dielétrico, formando a estrutura MOS.

Uma representagdo transversal de uma estrutura MOSFET de canal n (NMOSFET)
pode ser observada na Figura 6. Quando uma tensao positiva é aplicada no eletrodo de
porta, com relagdo ao corpo, portadores majoritarios da regido central do dispositivo (no
caso, lacunas) sdo repelidos da interface Si0,/SiC. Quando essa tensdo aplicada € maior

que a tensdo de limiar, entra-se no estado de inversdo e uma fina camada de rica em
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elétrons é formada nessa interface, chamada de canal. Esse canal comporta-se como
uma regido tipo-n dentro do substrato tipo-p. Nas extremidades do canal formado,
existem as regides de fonte e dreno, que sdo fortemente dopadas tipo-n. Quando uma
tensdo positiva € aplicada no dreno, com relac@o a fonte, um fluxo de elétrons percorre
o caminho pelo canal entre a fonte e o dreno, caracterizando o transistor como ligado.
Assim, o MOSFET funciona como uma chave, estando no estado ligado ou desligado,

conforme a passagem ou nao de portadores pelo canal.

Fonte Eletrodo Dreno
SiO,
/
—
N~ N™
2 SiC
Corpo

Figura 6 — Representacao de um MOSFET de canal n.

A qualidade da interface formada entre o dielétrico e o semicondutor tem
importancia fundamental no funcionamento do dispositivo, pois influencia a mobilidade
dos portadores minoritarios no canal formado entre a fonte e o dreno. Enquanto que nos
transistores utilizando SiO,/Si as mobilidades no canal podem chegar de 40 a 50% do
valor da mobilidade no bulk (volume, em portugués), no caso de SiO,/SiC, esses valores
chegam a menos de 10 %. Tal explicagdo encontra-se nos defeitos mais abundantes

presentes na regido interfacial Si0,/SiC, como discutido na secao 1.4.

1.4 REGIAO INTERFACIAL SiOQ,/SiC

Na industria microeletronica, filmes de SiO, sdo crescidos termicamente sobre
os substratos de silicio expondo o semicondutor a uma atmosfera de O, (oxidacdo
seca) ou de H,O (oxidagdo iimida) a uma temperatura adequada. A oxidacdo do SiC
ainda é um tema controverso e ndo completamente compreendido. Ela torna-se mais

complexa, comparada ao caso do silicio, devido a presenga de carbono. No caso do



26

crescimento térmico em ambiente seco sobre o SiC, as principais reagdes que podem

ocorrer sdo [10]:

. 3 .
SIC+2.0y,, ¢ Si0y, +CO,,, ()
SiC+0,,,

Enquanto a reac@o (1) indica a remog¢do de carbono do filme na forma de CO, a

«——> S8i0,,, + C, @)

reacdo (2) mostra a formacao de carbono sélido durante a formacao do filme de SiO;.
Nas reacdes secunddrias, a reagdo (3) também forma carbono sélido, enquanto que a

(4) o remove:
SiC+2C0,,, «—3C,, + Si0,, (3)

2C,, +0,,,,«<——2CO

(5) 2(g) (2) )

A presenca de carbono residual devido a oxidagdo € um assunto controverso.
Investigacdes por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) detectam um excesso
de carbono acumulado principalmente na regido interfacial SiO,/SiC [11 12, 13],
podendo chegar a uma razdao C/Si de até 1,2 [14]. Andlises por espectroscopia de
fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) indicam a presenga de compostos, na regiao
interfacial SiO,/SiC, contendo Si, C e O em diferentes proporcdes estequiométricas
(chamados de oxicarbetos de silicio, ou SiC,Oy) em wuma espessura de
aproximadamente 1 nm [15, 16, 17, 18]. Compostos residuais na superficie do SiC,
ap6s a remogao do filme de SiO; por etching (ou dissolucdo, em portugués) em HF,
também foram observados tanto por microscopia de forca atomica (AFM) [19, 20]
quanto por tracagem isotdpica e andlise por reacdo nuclear (NRA) [21, 22], mostrando-
se altamente resistentes a ataques quimicos. Porém, investigacdes por espalhamento de
ions de médias energias (MEIS) [23] e por microscopia eletronica de transmissao em
alta resolucdo (HRTEM) associada com andlise quimica por espectroscopia de perda
de energia dos elétrons (EELS) [24] indicam que o filme de SiO, crescido
termicamente sobre SiC é estequiométrico ao longo de toda sua espessura, sem a

presenca de excesso de carbono.

Estudos tedricos a respeito da oxidacdo do SiC indicam que a presenca de uma
fase cristalina de oxicarbeto de silicio € energeticamente estdvel [25]. Além disso, a

presenca de uma fase cristalina na regido interfacial teria grande influéncia na cinética
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de oxidagdo do SiC [26]. Outros trabalhos tedricos indicam que a presenca de excesso
de carbono dentro do substrato de SiC em proporcao de C/Si de 1,2 ndo seria estdvel
[27]. Nesses estudos tedricos, também conclui-se que a causa mais provavel das baixas
mobilidades do canal SiO,/SiC seria a presenca de ligagdes carbono-carbono [28, 29,
30], onde mais desses defeitos estariam se formando conforme a oxidag@o progride no

tempo.

Considerando perfilometria por reacdo nuclear (NRP) utilizando 'O (técnica
utilizada neste trabalho), no caso da oxidagdo térmica do Si, observa-se uma interface
abrupta entre o SilSOz crescido termicamente e o substrato de Si [31]. J4 para o caso do
SiC, um decréscimo ndo abrupto na concentracdo de 0 na regido interfacial
Si'®0,/SiC foi observado nos perfis de concentracdo obtidos por NRP [32, 33] (Figura
7). Em investigacdes recentes do autor deste trabalho, observou-se que a espessura da
regido interfacial formada permanece com aproximadamente 3 nm em ambas as faces,
Si e C, mesmo quando diferentes seqiiéncias de remogdo/crescimento térmico dos
filmes de 811802 sdo realizadas [34]. Cabe ressaltar que esse trabalho, desenvolvido
durante a Graduacdo do autor desta dissertagcdo, foi redigido e publicado durante este
Mestrado (ANEXO I), sendo, por isso, mencionado na Lista de Publicacdes. Entre os
possiveis motivos associados a essa regido interfacial ndo ser abrupta estdo: rugosidade
da interface [20, 33], vacincias de oxigénio [35] e/ou presenca de aglomerados de
carbono préximo da regido interfacial SilSOZ/SiC [19, 20]. Sendo esses também os
provaveis motivos para as baixas mobilidades de canal dos dispositivos MOSFET a

base de SiC.
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Figura 7 — Perfis de concentragdo de 80 obtidos pela simulacdo de curvas de excitacdo
obtidos pela reacao 18O(p,oc)15 N para SiC (linha continua) e Si (linha pontilhada)
oxidados termicamente em 1802, Adaptado de [32].

Apesar do grande esforco para tentar compreender os defeitos presentes na
regido interfacial SiO,/SiC, investigacdes relacionando essa espessura da regido
interfacial observada por NRP com modifica¢des nas propriedades elétricas ainda nao
haviam sido realizadas. Neste trabalho, tal ponto foi investigado. Compreendendo os
fatores que regem a qualidade elétrica desta interface, métodos mais eficientes para

aprimora-la poderao ser alcangados.

1.5 PARAMETROS DE OXIDACAO QUE INFLUENCIAM A
REGIAO INTERFACIAL SiO,/SiC

Os parametros utilizados para o crescimento térmico de filmes de SiO, sobre SiC
também exercem grande influéncia nas propriedades elétricas e estruturais da regido
interfacial Si0,/SiC. Com relagdo a temperatura de oxidag¢do, Kurimoto et al. [36]
afirmam que oxidagdes do SiC a 1300 °C, induzem uma menor formagio de SiC,Oy,
resultando em menores Dj; do que em oxidacdes em temperaturas mais baixas. Cabe
ressaltar que, para a realizacdo de tratamentos térmicos em temperaturas acima de
1200°C, a utilizagdo de tubos de quartzo (utilizados neste trabalho e também na

industria) torna-se invidvel. Para tanto, utilizam-se tipicamente tubos de alumina, que

resistem a temperatura de até 1750 °C.



29

O tempo de oxidacdo é outro pardmetro que também exerce forte influéncia nas
propriedades da regido interfacial Si0,/SiC. Tempos de oxidacdo mais longos resultam
em uma maior degradacdo das propriedades elétricas da interface SiO,/SiC, observada
como o aumento da concentragdo de carga fixa e de Dy, como pode ser observado na
Figura 8, onde diferentes espessuras de filmes de SiO, crescidos termicamente sobre
SiC foram obtidas variando apenas o tempo de oxidagdo [37]. Essa degradacgdo elétrica
para tempos de oxidacdo mais longos foi recentemente atribuida a um aumento nos
estados intermedidrios de oxidacdo do silicio, isto €, compostos com

estequiometria/composi¢do diferente de SiO, [38].
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Figura 8 — Influéncia da espessura de filmes de SiO, crescidos termicamente em
diferentes tempos de oxidacdo nas propriedades elétricas de estruturas MOS utilizando
SiC. Adaptado de [38].

O efeito da pressdao total de oxigénio durante a oxidacdo também ja foi
investigado. O diagrama de pressdao em fun¢do da temperatura indica uma grafitizacao
da superficie do SiC em pressdes abaixo de 10" mbar e temperaturas acima de 1300 °C
[39]. Em pressdes de oxigé€nio abaixo de 10® mbar, aglomerados de carbono, que
podem estar tanto no volume do filme de SiO, quanto proximos a regido interfacial
Si0,/SiC, s@o detectados [40]. Quanto ao efeito da pressio de oxig€nio nas
propriedades elétricas da regido interfacial SiO,/SiC, quando a oxidagdo ocorre em
pressoes de oxidacdo maiores do que a pressdo atmosférica, maiores valores de Dj; sdo
observados [41]. Tendo em vista que a pressdao de oxigénio durante a oxidacao também

exerce forte influéncia durante a oxidacdo do SiC, uma maior compreensdo desse efeito
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nas propriedades elétricas e estruturais da regido interfacial Si0,/SiC ainda € necessdria.
Neste trabalho, tal ponto foi investigado focando na influéncia da pressdo de oxigénio
na cinética de oxidag@o, nas espessuras das regides interfaciais SiO,/4H-SiC e nas

propriedades elétricas.

1.6 METODOS DE PASSIVACAO DA REGIAO INTERFACIAL
Si0,/SiC

Virios métodos, com o intuito de passivar e reduzir os defeitos eletricamente ativos
da regido interfacial, ja foram propostos e investigados. Dentre eles, muita atencao foi
dada para a utilizacdo de tratamentos térmicos pds-oxidacdo (POA) utilizando
hidrogénio, devido a sua habilidade de passivar ligagdes pendentes presentes na
interface Si0O,/Si [42]. A diferencga nos valores de Dy para a interface Si0O,/Si (reducao
de ~10"* para ~10" cm™? eV comparada com a da SiO,/SiC (redugdo de ~10" para
~10"%2 cm? eV'l) apods os tratamentos em hidrogénio [19, 43, 44, 45] indicam a relativa
ineficiéncia do tratamento e a maior complexidade dos defeitos presentes no caso do

SiC.

Para evitar defeitos eletricamente ativos na regido interfacial provenientes da
oxidagdo térmica do SiC, deposicdes de filmes dielétricos diretamente sobre esse
substrato foram investigadas. Ja foi observado que os filmes depositados por diferentes
técnicas como deposi¢do quimica na fase vapor assistido por plasma (PECVD) e
deposicao de camadas atomicas (ALD) apresentam propriedades elétricas inferiores as
dos filmes crescidos termicamente [46, 47, 48], podendo ser aprimoradas quando

diferentes tratamentos térmicos pds-deposi¢do sdo realizados [47, 48, 49].

Seguindo o principio de evitar a presenga de carbono durante a oxidag¢do térmica do
SiC, prop0s-se também transferir uma ladmina de silicio sobre um substrato SiC. Assim,
quando a oxidacdo for realizada, apenas o silicio serd oxidado [50]. Apesar de se
mostrar um método promissor, aprimoramentos na interface entre a heterojuncao

Si/SiC ainda devem ser alcangados [51].

Os tratamentos mais eficientes em reduzir Dj; da regido interfacial SiO,/SiC e em
aprimorar a mobilidade do canal do transistor fabricado envolvem incorporacdo de
nitrogé€nio na regido interfacial. Os melhores resultados na redugdo de Dj; € em maiores

valores de mobilidade de canal foram em estruturas SiO,/SiC que foram submetidas a
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pos-tratamento em NO seguido de outro pos-tratamento em H; utilizando Pt como
metal de porta [45]. Estudos por refletometria de raios X (XRR) e por XPS indicam
que tratamentos usando NO em estruturas Si0,/SiC sdo capazes de reduzir a espessura
da regido interfacial SiO,/SiC [52]. Tratamentos térmicos utilizando NH; e N,O
também sdo eficientes em reduzir Dy [53, 54, 55]. Todavia, enquanto que em
tratamentos térmicos em NO ou N,O a incorporacdo de nitrogénio dé-se
predominantemente na regiao interfacial Si0,/SiC, no caso da NHj3, a incorporacao de
nitrogénio di-se em toda a espessura do filme de SiO, (Figura 9), reduzindo
significantemente a tensdo de ruptura dielétrica do filme [45, 54], sendo, dessa forma,

desaconselhavel.
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Figura 9 — Perfis de concentragdo de nitrogénio obtidos por SIMS em estruturas
Si0,/ SiC que foram submetidas a tratamentos térmicos pds-oxidacdo em NHs ou N,O,
como indicado na figura. Adaptado de [55].

Uma das provdveis limitacdes dos tratamentos térmicos utilizando NO que
impedem de aprimorar ainda mais as propriedades da regido interfacial Si0,/SiC, € que
oxidagdes adicionais estariam ocorrendo durante o tratamento térmico, gerando uma
competicdo entre oxidagdo e passivacdo pelo nitrogénio da interface [56]. Assim,
métodos alternativos para incorporar nitrogénio na interface SiO,/SiC evitando
oxidacdo adicional também foram investigados. Entre eles, POA utilizando plasma de
N permitiu alcancar mobilidades proximas das obtidas com o tratamento em NO,
mesmo incorporando quantidades menores de N na interface [56]. Todavia, esse
procedimento também gera muitos defeitos no dielétrico, levando a uma reducdo

significativa do campo elétrico de ruptura do 6xido.
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Alternativo aos POAs, a incorporacdo térmica de nitrogénio diretamente na
superficie do SiC , podendo ser seguida pela deposi¢ao do filme dielétrico, também foi
investigada [57, 58, 59, 60]. Para realizar essa incorporacdo, tratamentos térmicos do
SiC utilizando uma mistura de N, com NH; em altas temperaturas (>1200 °C) seguidos
pela deposi¢do de SiO; por deposic¢ao por vapor quimico (CVD) também mostraram-se
promissores, porém, com valores de Dj ainda altos quando comparados com os

melhores resultados obtidos com tratamentos em NO.

Quando o filme de SiO, € crescido termicamente através de fluxo de O, borbulhado
em perdxido de hidrogénio (H,O;) em temperatura de aproximadamente 50 °C, uma
reducdo em Dj foi observada com relagdo ao filme obtido borbulhando O, em H,0O
[61]. Tal modificagdao pelo tratamento térmico utilizando H,O, foi atribuida a sua
capacidade em remover parcialmente os SiC,Oy da regido interfacial SiO,/SiC [61] Tal
tratamento mostrou-se eficiente também em reduzir a espessura da regido interfacial
Si0,/SiC na face Si quando intercalado com etapas de remocdo e crescimento térmico

de filmes de SiO, [34].

Nas propriedades elétricas finais do dispositivo utilizando SiC, ndo s6 o método de
passivacdo da regido interfacial serd determinante. O método utilizado para formar o
filme dielétrico de SiO, também afetard as propriedades finais do dispositivo. Assim,
determinar o melhor caminho para formar o filme dielétrico minimizando a degradacao
elétrica na interface SiO,/SiC mostra-se relevante para a tecnologia do SiC. Neste
trabalho, também foram investigados diferentes métodos de formagdo de filmes

dielétricos de SiO, sobre SiC, que serdo apresentados nas se¢des 5.1 e 5.2.
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2 PROPOSTAS DESTE TRABALHO

Na primeira parte deste trabalho, investigou-se a influéncia da pressiao de oxigénio
durante a oxidagdo térmica do SiC na cinética de crescimento de filmes de SiO, e nas
espessuras das regides interfaciais formadas. Para tanto, utilizou-se 1802 nas oxidacgdes,
permitindo sua quantificacdo e perfil através de andlises por reagdo nuclear.
Relacionaram-se os resultados com os obtidos com diferentes tempos de oxidacdo do
SiC. Para investigar a influéncia desses parametros de oxidacdo do SiC (pressdo de
oxigénio e tempo de oxidacdo) nas propriedades elétricas da regido interfacial Si0,/SiC
também construiram-se capacitores MOS e foram feitos levantamentos de curvas [-Vs e
C-Vs. Assim, foi possivel relacionar as modificacdes observadas nas propriedades

estruturais com as modifica¢des nas propriedades elétricas.

Através dos resultados obtidos na primeira parte do trabalho, propuseram-se rotas
alternativas para a formacgdo de filmes de SiO, sobre SiC utilizando seqiiéncias de
crescimento térmico e deposi¢des por sputtering de filmes de SiO, de maneira a
minimizar a degradacdo elétrica da regido interfacial. Além da caracterizacdo dessas
estruturas obtidas, foi feita a comparacdo com filmes de SiO, apenas crescidos
termicamente ou apenas depositados sobre SiC. Por fim, foi investigada a estabilidade

térmica dessas estruturas em ambiente inerte utilizando tragagem isotdpica.
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3 PREPARACAO E SINTESE DAS AMOSTRAS

Nesta sessdo, os métodos utilizados para preparagdo e sintese das amostras neste

trabalho sdo descritos.

3.1 LIMPEZA DAS LAMINAS DE SiC

Antes de realizar qualquer tratamento térmico ou deposicao, é necessario certificar-
se que as laminas que serdo usadas encontram-se livres de residuos. Primeiramente,
usa-se uma solu¢do conhecida como “piranha”. Apds, faz-se uma limpeza padrdao na
inddstria microeletronica: a limpeza RCA [62, 63], desenvolvida pela empresa Radio
Corporation of America. Essa limpeza consiste em mergulhar as laminas em diferentes
solucdes, por 10 minutos, a 85 °C, sendo enxaguadas com 4dgua destilada entre cada
solucdo. O procedimento completo mostrando a funcdo de cada etapa € descrito a

seguir:

- Solug¢do “piranha”: H,SO4/H,0, (4:1). Remove principalmente as gorduras

depositadas na superficie das 1aminas.
Limpeza RCA:

- 1* solu¢do: NH4OH/H,0,/H,O (1:1:4). Remove principalmente contaminantes

organicos e metais como Cu, Ag, Ni, Co e Cd;

- 2% solugdo: HCI/H,0,/H,0 (1:1:4). Dissolve ions alcalinos e hidréxidos de Fet? ,

Al e Mg** das superficies das laminas.

Apos esse procedimento, as amostras sdo imersas em uma solucdo diluida de
HF de 40% para 1% por 1 minuto em temperatura ambiente para remover o SiO,
nativo. Esse ataque quimico é conhecido como etching. Em seguida, as amostras siao
secas em fluxo de N, gasoso, inseridas no reator de pressao estdtica (veja se¢dao 3.2) e o

bombeamento € iniciado.
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3.2 CRESCIMENTO TERMICO DE FILMES DE SiO, SOBRE SiC
E TRATAMENTO TERMICO EM ARGONIO

O sistema em que a oxidagao € realizada consiste basicamente em um reator tubular
onde € inserido um tubo de quartzo fechado em uma das extremidades e conectado a
um sistema de bombeamento na outra (Figura 10). As laminas previamente limpas sao
inseridas no tubo de quartzo com o auxilio de uma haste. O sistema é fechado e,
utilizando uma bomba scroll, uma bomba turbomolecular drag e uma armadilha
criogénica com N, liquido para condensar vapor d’dgua residual, a pressdo € reduzida
até a ordem de 10™® mbar. O bombeamento é interrompido e, entdo, o gds enriquecido
isotopicamente (O, enriquecido em 'O a 97 %) é inserido até alcancar a pressio

desejada. O reator tubular, j4 na temperatura de trabalho é, entdo, deslocado até a

posicdo do tubo.
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Figura 10 — Esquema do reator de pressao estatica.

Depois de terminado o tempo de oxidagdo, o gds enriquecido € recuperado com o
auxilio de um reservatério com zedlita resfriado com N, liquido. Assim, o gas

recuperado podera ser usado futuramente em outras oxidacoes.
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Para os tratamentos em argdnio, o mesmo reator de pressdo estatica foi utilizado. A
operacdo € semelhante, porém, sem a necessidade de recuperar o gas apds o término do
tratamento. O equipamento foi montado pelo autor desta dissertacao durante o periodo
de realizacdo deste trabalho, coordenando também a calibragdo do equipamento. Tal

reator encontra-se no Laboratério de Tracadores Isotdpicos da UFRGS.

3.3 DEPOSICAO DE FILMES DE SiO, POR SPUTTERING

Chama-se de sputtering (pode ser traduzido como “pulveriza¢dao”) o fendmeno em
que uma particula atinge uma superficie com energia suficiente para causar a expulsao
de d4tomos proximos dessa superficie. A deposi¢do por sputtering consiste
simplesmente em acumular essas particulas expelidas em uma nova superficie,

formando, assim, um filme.

Para que possa ocorrer sputtering de uma superficie, € necessario que o ion
incidente atinja a superficie do material a ser desbastado com energia suficiente para
romper suas ligagdes quimicas. A energia em que se inicia o processo de sputtering é
chamada de energia de limiar, que se encontra na faixa de 15 a 30 eV, porém maiores
valores de rendimento de sputtering (S), definido como o ndmero de particulas
arrancadas do material por particula incidente, sdo obtidos aumentando a energia dos
ions, como pode ser observado na Figura 11. Um platd de S pode ser observado na
faixa de 10 a 100 keV. Apesar dos maiores valores de S, tal regime ndo costuma ser
utilizado devido aos altos valores de energia e tensdo necessarios, 0 que praticamente
inviabiliza sua utilizacdo em escala industrial. Valores de energia maiores que os do
platd geram uma reducdo de S, pois o fon ird penetrar no substrato, danificando a
superficie do material e, como a transferéncia de energia ocorrerd principalmente
dentro no volume do material, pouca eje¢ao de atomos ocorrerd. Assim, as energias de

trabalho para sputtering sdo geralmente no intervalo de 40 até 1000 eV.
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Figura 11 — Rendimento de sputtering em funcao da energia dos fons incidentes.
Adaptado de [64].

Um esquema de um sistema de sputtering pode ser observado na Figura 12.
Inicialmente, a camara de sputtering ¢ bombeada a fim de reduzir a presenca de
contaminantes. O gds de trabalho € entdao admitido na cdmara, tipicamente Ar, que sera
responsavel pela realizacdo de sputtering no alvo. Uma diferenca de potencial € aplicada
entre o catodo (alvo) e o dnodo (substratos). Os elétrons livres presentes na cdmara irdao
colidir com os 4tomos do gds de trabalho, ionizando-os. Os fons Ar® formados serdo
acelerados em direcdo ao catodo, gerando o processo de sputtering do alvo. Conforme
as colisdes entre o gas ionizado e o alvo ocorrem, elétrons secunddrios sdo emitidos,

sendo novamente acelerados em dire¢do ao plasma, realimentando o processo.

Quando o alvo utilizado € isolante, a chegada de fons no alvo gera um acimulo de
carga na sua superficie. Isso ird impedir que elétrons secundérios sejam emitidos,
tornando impossivel a autossustentacio do plasma. Esse problema € contorndvel
substituindo a fonte de tensdo continua (dc) por um rf. No sistema rf, a tensdo alternada

na superficie do alvo impedird o acumulo de carga, tornando o sistema autossustentdvel.
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Figura 12 — Esquema de um sistema de sputtering com configuracio dc. Adaptado de
[65].

3.3.1 MAGNETRON SPUTTERING

7z

A utilizacdo da configuracdo magnetron € usada na maioria das aplicagdes de
sputtering. Com ela, pode-se trabalhar com pressdes mais baixas, maiores taxas de
deposicdo e menores tensdes aplicadas. O magnetron sputtering consiste em confinar
elétrons secunddrios préximos ao alvo através da aplicagdo de um campo magnético
(H) perpendicularmente ao campo elétrico (E) aplicado no cdtodo. O actumulo de
elétrons secunddrios na regido gerada pelo produto vetorial ExH, chamado de etch
track (Figura 13), tem como conseqiiéncia densificar o plasma préximo ao alvo,

aumentando a taxa de sputtering e, por consequéncia, a taxa de deposicao.
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Figura 13 — Representacgdo lateral (a) e superior (b) do processo de magnetron
sputtering. (¢) imagem superior de um alvo em magnetron sputtering evidenciando a
forma do plasma formado. Adaptado de [64, 65].

Neste trabalho, depositaram-se filmes de SiO; sobre substratos de Si, C e SiC. Para
tanto, utilizou-se um alvo de SiO; e plasma de Ar. As deposicdes foram realizadas por
magnetron sputtering rf usando o sistema Orion-8 UHV da empresa AJA International
Inc., localizado no Laboratério de Conformacdo Nanométrica da UFRGS. Antes das
deposi¢des, realizou-se um pré-sputtering no alvo, utilizando 2,7 x 10 mbar de Ar com
poténcia de 90 W durante 3 minutos, com intuito de remover eventuais contaminantes

presentes na superficie do alvo.
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4 ANALISES DAS AMOSTRAS

Nesta sessdo, as técnicas que foram utilizadas neste trabalho para caracterizar as

amostras obtidas sdo descritas.

4.1 ANALISES POR REACAO NUCLEAR

Andlises por rea¢do nuclear consistem em bombardear uma amostra com um
feixe com energia suficiente para provocar rea¢do nuclear em um nuclideo especifico
nela presente. Os produtos dessas reacdes sdo detectados e suas respectivas energias
sao determinadas. Dependendo da energia do feixe incidente, pode ser usada tanto para
quantificar o nuclideo especifico, quando comparado com um padrao de quantidade
conhecida (andlise por reacdo nuclear, sigla NRA, do inglés, Nuclear Reaction
Analysis), quanto para obter o perfil de concentracio do nuclideo na amostra
(perfilamento por reacdo nuclear, sigla NRP, do inglé€s, Nuclear Reaction Profiling).

Uma reacao nuclear € representada da seguinte maneira:

Az(Al’A3)A4 &)

onde:
A;: particula incidente;
A»: nuclideo alvo;
Aj: particula ou radiacdo emitida;
Ay nuclideo resultante.
Cada reacdo nuclear tem uma curva de secdo de choque especifica, que
representa a probabilidade da reacdo ocorrer em funcio da energia do fon incidente. A

escolha da energia determinard o tipo de anédlise que seré feita.

Neste trabalho, incidiu-se um feixe de prétons nas amostras contendo o)
provocando a reacdo '“O(p,0)'°N em diferentes energias. Para NRA, realizada no

acelerador Tandetron de 3 MV, utilizou-se a energia de 730 keV (energia de inicio de
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um platd na curva de secdo de choque). Para NRP, foram utilizadas energias em torno
de 151 keV (energia correspondente a uma ressonancia estreita) no acelerador Single-
ended de 500 kV. Ambos os aceleradores sdo da High Voltage Engineering Europe® e

encontram-se no Laboratério de Implantacdo Ionica do Instituto de Fisica da UFRGS.

4.1.1 ANALISE POR REACAO NUCLEAR (NRA)

Esta andlise foi usada para quantificar o 80 total de cada amostra. Na curva da
secdo de choque da reagdo 18O(p,OL)ISN (Figura 14), observa-se um platé na curva de
secdo de choque dos prétons a partir de 730 keV. Incidir feixes com energias
correspondentes a esse platd permite ter a mesma probabilidade de ocorrer reacdo
nuclear ao longo de toda a espessura de filmes suficientemente finos, pois a particula
incidente perde energia ao interagir com os dtomos da amostra. Assim, a quantidade de
produtos detectados da reagc@o nuclear serd proporcional a quantidade de 80 presente

na amostra.
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Figura 14 — Curva da secdo de choque da reacdo 18O(p,oc)lsN.

Para quantificar o 80 da amostra, compara-se a area do espectro obtido das
particulas o detectadas (Figura 15) com a drea do espectro de um padrio com
quantidade conhecida de 0. Os padrdes de 80 utilizados neste trabalho foram
sintetizados pelo autor deste trabalho e seu processo de sintese teve sua solicitagao de

patente depositada durante o periodo de execucdo desse trabalho (ANEXO II). Esses
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padrdes consistem em um filme de SilSOz crescido termicamente sobre um substrato
monocristalino de Si. Sobre esse filme enriquecido isotopicamente, existe um filme de
SiO, de abundancia natural de oxigénio que atua como um passivador do filme de
SilgOz, impedindo que ocorra troca do 80 do filme com 4tomos do ar, tornando o

padrdo mais estdvel frente as andlises por feixe de ions e ao longo do tempo.

Também ¢é possivel relacionar a quantidade total de '*O obtida na amostra com a
espessura do filme. Supondo que a densidade do filme de SiO, seja de 2,21 g.cm™, a

relacdo entre a quantidade total de '*O e a espessura do filme é dada por:

107 ar. "0/ em® = 0,226 nm de SiO, ©)

A maior parte dos fons que incidem na amostra ndo produz reacdo nuclear, e

sim, sdo espalhados elasticamente no campo coulombiano do 4tomo. Para evitar que as
particulas espalhadas elasticamente na dire¢do do detector sejam detectadas e gerem
contagens de fundo, um filme de Mylar € posicionado em frente ao detector (detalhe na

Figura 15). Assim, diminuem-se sensivelmente as contagens de fundo do espectro de

interesse, tornando a analise mais sensivel.
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Figura 15 — Espectro de particulas o detectadas da reacdo 18O(p,oc)lSN (centro) e
representacao da geometria de deteccao e do posicionamento do filme de Mylar em
frente ao detector (detalhe).
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4.1.2 PERFILAMENTO POR REACAO NUCLEAR (NRP)

Esta andlise permite determinar o perfil de concentracdo do 80 na amostra. Na
curva da se¢cdo de choque da reacdo ISO(p,OL)ISN (Figura 14), existe uma ressonancia
estreita, intensa e isolada na energia dos prétons incidentes de 151 keV. Ou seja, a
probabilidade de ocorrer a reacao nuclear ¢ muito maior nessa energia de ressonancia

do que nas energias adjacentes.

Na andlise, incide-se o feixe de prétons com a energia de ressonancia, que
provocard reagdes nucleares na regido superficial da amostra. A profundidade dessa
regido depende, dentre outros fatores, da largura em energia da ressonancia, da perda
de energia da particula incidente no material do alvo e da distribui¢do em energia do
feixe incidente. Os produtos das reacdes nucleares sdo contados e armazenados.
Aumentando a energia dos prétons incidentes, ndo ocorrerdo reagdes nucleares em
taxas significativas na regido superficial da amostra, devido a baixa se¢ao de choque
em energias maiores que a da ressondncia. Porém, ao penetrarem na amostra, 0s
prétons perderdo energia até atingirem a energia de ressondncia, provocando reagdes
nucleares em camadas mais internas da amostra. Esses produtos das reacdes nucleares
também serdo contados e armazenados. O aumento da energia do feixe é feito
gradativamente, armazenando o nimero de produtos das reagdes nucleares de camadas
cada vez mais internas da amostra (Figura 16). Devido ao alargamento da distribuicao
de energia do feixe de prétons pela sua interacdo com a matéria (efeito conhecido
como straggling), ocorre uma perda de resolu¢do em profundidade conforme sondam-
se camadas cada vez mais profundas da amostra. O aumento gradual de energia € feito
até que ndo se detectem mais produtos de reacdes nucleares em quantidades
significativas. O gréafico de contagens em fung¢do da energia do feixe incidente,
chamado de curva de excitacdo, é o que fornecerd informagdes para obter o perfil de

~ 1
concentracao de %0 na amostra.
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Figura 16 — Representacdo do principio da anédlise por reacdo nuclear ressonante. A
altura das setas indica a energia dos prétons incidentes. Eg € a energia de ressonancia.
E; >ER penetra na amostra perdendo energia até atingir Er. E,>E; penetra mais
profundamente na amostra até atingir Eg. Barras verdes representam a perda de
resolugdo em profundidade conforme sondam-se camadas mais profundas da amostra.

Utilizando o programa FLATUS 3.0 BETA [66], define-se um perfil de
concentracdo que ird gerar uma simulagdo da curva de excitacdo experimental. Esse
perfil de concentracido é modificado até que a simulag@o se ajuste a curva de excitacdo
satisfatoriamente. A curva de excitacdo gerada pelo programa (simulagdo) € a

convolugdo de varios componentes, dada pela seguinte equagao:

N(E) = n,Q¢0,(E) * h(E) * [ C(x)g(E, x)dx )
0

onde:

N é o numero de ions detectados,

E € a energia do feixe de ions,

ngp € o nimero de prétons incidentes,

Q € o angulo sdlido do detector,

¢ é a eficiéncia de detecgao,

Og(E) é a forma da ressonancia, que no caso é considerada uma lorentziana com
largura a meia altura (FWHM) de 100 eV,

h(E) € uma func¢ao de dispersdo em energia do feixe incidente,

C(x) € o perfil de concentracao do nuclideo de interesse na amostra e
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g(E,x) € a densidade de probabilidade de uma particula perder uma certa
quantidade de energia E apds atravessar uma espessura x dentro da amostra, ou seja,
g(E,x) contém toda a informacao sobre o freamento de fons na matéria.

A dispersao h € bem descrita por uma Gaussiana centrada na energia nominal
do feixe. O efeito Doppler, devido a agitacdo térmica dos dtomos do alvo, também
deve ser considerado, pois leva a uma distribuicdo aparente na energia do feixe que
depende da temperatura do alvo. Essa distribui¢do também € bem descrita por uma
Gaussiana e, por isso, seu efeito pode ser levado em conta somando-se
quadraticamente a largura dessa distribuicao com a largura da dispersao em energia do
feixe, resultando numa largura de aproximadamente 80 eV nesse caso. As constantes

multiplicativas ny Q e ¢ sdo determinadas a partir da medida de um padrao.

A Figura 17 apresenta um exemplo de uma curva de excitacdo e duas tentativas
de simulag¢do do seu perfil de concentraciao de 0. Na primeira tentativa, usou-se um
retingulo para simular o 'O da regido superficial, onde nio se obteve uma
concordancia satisfatoria entre a curva de excitacdo tedrica e a experimental. Jd na
segunda tentativa, usando uma func¢do erro complementar, observa-se a boa
concordincia entre as curvas. Isso demonstra a sensibilidade da técnica na

determinacdo de perfis de concentragdo.
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Figura 17 — Curva de excitacdo obtida experimentalmente pela reacao 18O(p,oc)lsN na
energia de ressonancia de 151 keV (pontos), curvas de excitacido simuladas (linhas) e os
perfis de concentracdo de 'O relativos a cada simulagio (quadro interno) de uma
amostra de Si oxidada em O, de abundancia natural, seguida de uma oxidacdo em 1802.
Lado esquerdo: Curva tedrica e experimental ndo estdo em concordancia safisfatdria.
Lado direito: Curva tedrica e experimental estdo em concordancia.
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4.2 ESPECTROMETRIA DE RETROESPALHAMENTO
RUTHERFORD (RBS)

Outra técnica baseada em andlises por feixe de fons é a Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS). Nela, bombardeia-se a amostra com fons (H" ou
He") de alta energia (na ordem de MeV) que serdo espalhados elasticamente pelos
atomos da amostra. Os fons retroespalhados serdo contados com a ajuda de um detector
e sua energia serd determinada. A nova energia do ion apds a colisdo pode ser calculada
através do fator cinemdtico K. Dessa forma, a expressdo da energia do fon apds a
colisdo com um atomo A serd dada por:

Er=Ki Ey )
onde:

EA: energia apds a colisdo com A;

K: fator cinematico;

Eo: energia do feixe incidente.

O fator cinemdtico K depende das massas do fon e do dtomo-alvo envolvidos e

do angulo de espalhamento, como observa-se na expressao:

2

ng —m3 -sen®(8)+m,-cos(s)
N My +Mms

K

)

onde:

m;: massa do ion incidente;

m,: massa do ion alvo;

0: angulo de espalhamento.

A Figura 18 mostra a analise por RBS de um filme contendo os elementos A e
B, onde A é mais pesado que B. E possivel observar que quanto maior a massa do

elemento, maior o fato cinemadtico e maior a energia de espalhamento do fon incidente.
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Figura 18 — Anélise por RBS de um filme contendo os elementos A e B.
Adaptado de [67].

Além de ser possivel identificar os elementos presentes na amostra, é possivel
fazer uma andlise quantitativa, relacionando a quantidade do elemento presente com a

quantidade de fons detectados. Tal relacdo é dada pela seguinte equagao:

A=Qp, axeNID
do (10)
onde:

A: niimero de fons detectados;

Q: angulo soélido do detector;

pi: concentracdo volumétrica do elemento i na amostra ;

AXx: espessura da amostra;

&: eficiéncia de detecgao;

N: numero de ions incidentes;

do/dQ: secdo de choque diferencial de espalhamento.

A secao de choque de espalhamento corresponde a drea efetiva que cada dtomo
representa para o processo de colisdo. O seu célculo depende do potencial utilizado para

descrever a interacdo entre o fon e o elemento alvo. No caso de colisdes nucleares
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elésticas, a interacdo entre o fon e o alvo é bem descrita pelo potencial coulombiano,
dado por:
V(r) = L Ler 1

41‘[2: r (11)
onde:
Z1: ndmero atdmico do ion incidente;
7Z»: nimero atomico do ion alvo;
e: carga elementar do elétron;
r: distancia entre o ion e alvo;
€o: constante de permissividade no vacuo.

A partir desse potencial, obtém-se a se¢do de choque de espalhamento
Rutherford:

2
do (2,2,6*] 4 H"—({Mﬂ"ﬁ]z]senﬂl“+cosﬁ]

dQ | 4E, | sen‘s J1=((M;/M; )sene)? (12)

Para determinar a quantidade de um elemento em uma amostra através de RBS,

€ necessdria a utilizacdo de um padrdo contendo uma quantidade conhecida de certo
elemento. Com isso, compara-se o nimero de particulas detectadas da amostra analisada
com o numero de particulas detectadas do padrdo. Para que isso possa ser realizado, as
condi¢des experimentais da andlise, tais como angulo de deteccdo, energia do feixe e
nimero de particulas incidentes devem permanecer constantes ou serem consideradas
nos célculos. Também deve-se considerar a secdo de choque entre o elemento analisado
e o elemento padrdo. Assim, para 0 mesmo nimero de contagens para a andlise do
elemento A e do padrdo P, nas mesmas condi¢des experimentais da andlise, temos a

seguinte relagdo para determinar a quantidade do elemento A (Qa):

, Q‘{d—“]
N, dQ) ),

N do
i QP(E]
P (13)

onde Qp € a quantidade do elemento de quantidade conhecida no padrao P. A

técnica de RBS também permite determinar a razdo atdmica entre os componentes de

um filme. Supondo A,By, onde A e B sdo os elementos cuja razdo deseja-se determinar
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e x e y os respectivos indices estequiométricos. Determinando Qs € Qp da mesma

amostra da maneira descrita acima, € possivel determinar a estequiometria do filme.

Essa técnica foi realizada no acelerador Tandetron de 3 MV utilizando um feixe
de He" com 1 MeV de energia. Ela foi utilizada para determinar estequiometrias e

espessuras de filmes de SiO, depositados por sputtering sobre substratos de carbono.

421 CANALIZACAO

Quando analisam-se filmes finos contendo elementos leves sobre um substrato
contendo um elemento mais pesado, o sinal correspondente ao elemento do filme fino
aparecera sobre o sinal do substrato. Isso € um problema, pois o sinal de seus ions
espalhados praticamente nao serd detectavel devido aos fatos que sua secao de choque e
quantidade relativa serem muito menores, comparadas com as do substrato. Uma forma

de contornar esse problema € usar a canalizacdo (c-RBS).

Na canalizagdo, alinha-se a dire¢do de incidéncia do feixe com uma determinada
direcdo cristalina de um substrato monocristalino, diminuindo sensivelmente o nimero
de particulas retroespalhadas provenientes deste substrato (Figura 19). Assim, pode-se
determinar com maior sensibilidade a quantidade de elementos mais leves que o

substrato presentes na amostra.
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Figura 19 — Lado esquerdo: trajetéria do feixe de ions percorrendo o canal de uma
estrutura sélida. Lado direito: Espectro de espalhamento de ions de He+ de 2 MeV
incidentes sobre a superficie de um monocristal de tungsténio alinhado na direcdo (001)
(circulos vazados) e em uma geometria nao canalizada (circulos preenchidos). Adaptado
de [68].
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A canalizacdo foi utilizada para analisar espessuras e estequiometrias de filmes de

Si0, depositados por sputtering sobre substratos de Si monocristalino.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS INDUZIDOS POR
RAIOS X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (do inglés, XPS) € uma técnica
de anélises de superficies de materiais para determinac¢do de sua composicdo quimica.
Na analise, o sistema encontra-se em ultra-alto vacuo (UHV, entre 10%e 1012 mbar). A
amostra, entdo, ¢ irradiada com fétons na regido dos raios X. Devido ao efeito
fotoelétrico (Figura 20), elétrons de niveis internos da amostra sdo arrancados (por
terem sido arrancados pelo efeito fotoelétrico, esses elétrons sdo chamados de
fotoelétrons). Os fotoelétrons emitidos sdo, entdo, analisados por um analisador
hemisférico que os separa por energia, sendo contados em um channeltron ®. A energia
dos fotoelétrons emitidos estd relacionada com o dtomo emissor e com seu ambiente
quimico, enquanto que a quantidade de fotoelétrons emitidos estd relacionada com a
concentracdo do dtomo emissor na amostra. Com excecdo de H e He, para os quais a
sessdo de choque de ionizagdo dos raios X é muito pequena, concentracdes iguais ou

superiores a 1 % de um elemento na amostra sdo suficientes para poder identifica-lo

pela técnica.
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Figura 20 — Representacao do efeito fotoelétrico.
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O efeito fotoelétrico € descrito pela equagdo de Einstein:

BE=hv-KE-®, .

onde BE ¢ a energia de ligacdo do elétron no dtomo, iv € a energia dos raios X
incidentes, KE € a energia cinética do fotoelétron emitido e ®, € a funcgao trabalho da
amostra. Como hv e ®, sdo conhecidos e KE € determinada experimentalmente,
calcular BE € relativamente simples. Deslocamentos de energia de um mesmo elemento,
chamados de deslocamentos quimicos, podem ser observados em um espectro de XPS,
fornecendo informacdes sobre o ambiente quimico na amostra. Quanto mais
eletronegativos forem os dtomos vizinhos do dtomo-sonda, maior serd sua BE, e vice-
versa. Um exemplo de deslocamento quimico para o Si pode ser observado na Figura
21. Comparando as energias dos picos de XPS e de seus deslocamentos quimicos com
padrdes relatados na literatura, a identificacdo de elementos presentes no material e de

seus respectivos ambientes quimicos torna-se possivel.
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Figura 21 — Deslocamento quimico de fotoelétrons provenientes do orbital 2p do Si de
um filme de SiO; sobre substrato de silicio. Adaptado de [68].

Os picos observados nos espectros de XPS sdo correspondentes aos fotoelétrons que
ndo sofreram perdas de energia ao deixar a amostra, enquanto que os que sofreram
perda contribuirdo para o fundo do espectro a menores energias. A probabilidade de que

ocorra espalhamento ineldstico de um fotoelétron depende de diversos fatores. A



52

quantidade de fotoelétrons emitidos de um material em uma profundidade x é descrita
pela lei de Beer-Lambert:
i X
[(x) = ] E_{xAIfHE.I;-.cus 9)
b (15)
onde Iy é a quantidade de fotoelétrons gerada na superficie da amostra, I(x) € a

quantidade de fotoelétrons que ndo perderam energia provenientes de uma profundidade
X, © € o angulo entre a direcdo de emissao desses fotoelétrons e a normal da superficie

da amostra, M(KEZ) € uma constante denominada caminho livre médio ineldstico que
depende do nimero atdbmico do material analisado (Z) e da energia cinética do

fotoelétron (KE).

A probabilidade de escape elédstico em fun¢do da profundidade da amostra estd
apresentada na Figura 22. Nela, pode-se observar que 63 % dos fotoelétrons que
contribuem para o espectro de XPS sdo provenientes de uma profundidade da amostra
deOali 23 %entrel e2Ae9% de 2 até 3 A. Tais valores sdo obtidos pela integral da
probabilidade eldstico para cada profundidade. Assim, observa-se que 95 % dos
fotoelétrons que contribuem para o pico em um espectro de XPS sdo provenientes de
uma profundidade de 0 até 3 A. Como a contribuicdo de camadas mais internas que 3 A é

muito pequena, fica estabelecido que a profundidade de andlise da técnica € de 3 A.
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Figura 22 — Probabilidade de ocorrer um escape eldstico de um fotoelétron em funcio
da profundidade da amostra.
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Esse caminho livre médio ineléstico ja foi determinado para diversos elementos e
energias dos fotoelétrons. A sua dependéncia com a energia dos fotoelétrons ¢é
apresentada na Figura 23. Na energia cinética de interesse dos fotoelétrons para a
andlise por XPS, o caminho livre médio inelastico estd no intervalo de 1 a 3 nm. Sendo
assim, como a profundidade de andlise por XPS estd em torno de 3 A, a profundidade de

andlise pela técnica € de 3 até 9 nm.
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Figura 23 — “Curva universal” do caminho livre médio ineldstico em funcao das
energias cinéticas dos fotoelétrons. Pontos correspondem a medidas individuais.
Adaptado de [69].

Ressalta-se também a dependéncia da andlise em funcdo do cosseno do angulo entre
a normal da superficie da amostra e o detector (Figura 24): aumentando o angulo ©,
uma andlise mais sensivel a superficie serd obtida, enquanto que no caso de um menor
O, a andlise serd sensivel ao volume da amostra. Apresenta-se um exemplo prético de

como a varia¢do do angulo e pode ser utilizada para obter informagdes da amostra na

Figura 25.
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Figura 24 — Efeito do angulo da deteccdo com a normal da amostra na andlise por XPS.
Duas situagdes sao mostradas: onde o angulo © € maior, a andlise é mais sensivel a

superficie da amostra. Onde © € menor, a andlise € mais sensivel ao bulk.
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Figura 25 — Fotoelétrons provenientes da regido As 3d em diferentes angulos de
deteccao com a normal de uma amostra de arseneto de gélio com a superficie oxidada.

A andlise mais sensivel a superficie pode ser observada quando o angulo © € maior.
Adaptado de [70].

As andlises por XPS foram realizadas no Laboratério de Superficies e Interfaces
Sélidas, na UFRGS, utilizando um equipamento Omicron® de andlise de superficies.
Uma representacao do equipamento pode ser observada na Figura 26. Esse equipamento
possui uma fonte de raios X ndo-monocromatizado de Mg com largura de linha de 0,7

eV, centrada em 1253,6 eV. O equipamento também possui um analisador hemisférico
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de energia (modelo EA125 SPHERA) que é responsével por determinar as energias dos
fotoelétrons. Apds passarem pelo analisador, os fotoelétrons chegam a sete contadores
do tipo Channeltron® (Figura 27). Neles, os elétrons primdrios geram elétrons
secundérios que sdo acelerados por um potencial positivo em torno de 2 kV. Esses
elétrons colidem com as paredes dos detectores, produzindo elétrons adicionais
progressivamente ao longo de cada detector, gerando uma amplificacdo em torno de 10
e 10%. O sinal gerado é, entdo, processado e salvo. O processo de aquisicio do XPS
consiste em modificar passo a passo a polarizacdo das lentes eletrostaticas localizadas
na entrada das calotas hemisféricas. Assim, para cada etapa, contabilizam-se os
fotoelétrons detectados em um determinado pequeno intervalo de energia, formando o
espectro. A simulacdo dos espectros obtidos foi realizada utilizando o programa
CasaXPS®. O objetivo de utilizar XPS nesse trabalho foi para principalmente

determinar a vizinhanga quimica nas amostras de SiC tratadas termicamente.

channeira

Fonle de raics X Eaial_a_s
hemsléricas

Figura 26 — Representacdo de um sistema de andlise por XPS.
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Figura 27 — Representacdao do funcionamento de um detector de fotoelétrons do tipo
channeltron.

Channeltron
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4.4 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Um microscépio de forca atdmica (AFM) € capaz de resolver estruturas da ordem de
0,1 nm, de modo que sua resolu¢do seja aproximadamente 10° vezes superior aos
melhores microscopios Opticos. Dele, diversas informacdes podem ser extraidas, tais
como topografia e atrito da superficie analisada. Um esquema simplificado do seu
funcionamento pode ser observado na Figura 28. Nele, as imagens sdo geradas através
da medida das forcas de atragdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma ponta
(sonda) com dimensdes atdmicas que varre a amostra. A varredura € feita por um
sistema piezoelétrico, que desloca a amostra nos eixos X, y € z com precisdo de
centésimos de nm, controlado por uma unidade de realimentacdo. Essas forcas de
interag@o entre ponta e a superficie da amostra sdo medidas pela deflexdo de uma haste
que serve de suporte para a ponta. A deflexdo da haste € medida pela reflexdo de um
laser que incide sobre a parte superior da haste. Conforme a haste € flexionada, a luz do
laser € refletida para fotodiodos localizados acima da haste. Para manter o laser sempre
na mesma posicdo nos fotodiodos, o sistema de realimentagdo compensa o
deslocamento da ponta, movendo a amostra pelo sistema de piezelétricos e registrando a

distancia deslocada em um mapa tridimensional.

fotodiodos

Figura 28 - Esquema experimental do AFM.

As medidas de AFM podem ser feitas em trés modos. Esses trés modos sdo: contato,

intermitente e ndo-contato. Contato (ndo contato) refere-se ao regime de forcas
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interatdmicas repulsivas (atrativas) entre amostra e ponta. Neste trabalho, apenas o
modo intermitente foi utilizado. Nesse modo, a haste oscila préximo a sua freqii€ncia de
ressonancia natural. A haste, juntamente com a ponta, é colocada bem préxima a
superficie da amostra. Durante a varredura, a oscilacdo vertical da agulha provoca o
contato com a amostra apenas por uma pequena fracdo do seu periodo de oscilagdo.
Deste modo, a influéncia das forgas laterais, capazes de deformar e danificar a amostra,

sdo eliminadas.

As imagens de AFM deste trabalho foram obtidas pelos colaboradores prof. Rodrigo
Prioli e MSc. Paula Caldas utilizando o equipamento Nanoscope III, da Veeco do
Laboratério de Nanoscopia da PUC-Rio. Essa técnica foi utilizada para observar
eventuais mudangas na morfologia das superficies dos filmes crescidos termicamente ou

na superficie do SiC apds a remogao do filme utilizando etching aquoso em HF.
4.5 CARACTERIZACAO ELETRICA POR CURVAS I-V

Medidas de corrente-tensdo (I-V) consistem basicamente em aplicar uma diferenca
de potencial elétrico em determinado dispositivo e medir a corrente resultante. No caso
de medidas I-V em estruturas MOS (Figura 29), a tensdo ¢ aplicada entre o eletrodo e o
corpo do capacitor. Com isso, podem-se obter informacdes sobre a corrente de fuga e
estimar grandezas como, por exemplo, tensdo e campo de ruptura do filme dielétrico,

propriedades importantes do ponto de vista da confiabilidade do dispositivo.

Eletrodo
Al SiO,

SiC tipo-P

Corpo
Figura 29 — Representacdo de um capacitor MOS.

Nessa medida, a tensdo é aumentada até ocorrer o rompimento fisico e irreversivel

do filme dielétrico. Como a tensdo em que ocorrerd o rompimento do filme dielétrico
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depende ndo sé das propriedades do material, mas também de sua espessura, torna-se
interessante, quando se comparam filmes com espessuras diferentes, converter a tensao

aplicada em campo elétrico:

V —¢

tox (16)

onde E € o campo elétrico dado em MV.cm'l, V € a tensdo aplicada na medida I-V

[:

dada em V, @, é a diferenca entre a fungdo trabalho entre o metal e o semicondutor

dado em V e tox € a espessura do filme dielétrico.

Neste trabalho, as curvas I-Vs foram obtidas para estruturas MOS de SiC com
contatos metdlicos de Al. Na medida, o contato de Al é tocado por uma ponta metalica
com a amostra apoiada sobre uma base metédlica. Uma tensdo progressiva dc € entdo
aplicada através do capacitor, da ponta para a base, e a corrente que passa pelo circuito é
medida. Esse processo € controlado por um analisador de parametros de dispositivos

semicondutores HP4155A, localizado no Laboratério de Microeletronica na UFRGS.

4.6 CARACTERIZACAO ELETRICA POR CURVAS C-V

Caracterizacdo de estruturas MOS através de levantamento de curvas capacitancia-
voltagem (C-V) € amplamente utilizada na obten¢ao de parametros elétricos tanto do
filme de 6xido quanto da interface entre o 6xido e o semicondutor. Sendo o capacitor
MOS a estrutura fundamental em um dispositivo MOSFET, ele torna-se a estrutura

basica de testes sem a necessidade da fabricagdo completa de um transistor MOSFET.
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Figura 30 — Diagrama dos niveis de energia de uma estrutura formada por Al, SiO, e
4H-SiC do tipo-p separados (superior) e ap6s contato (inferior).

Para compreender o comportamento de um capacitor MOS durante o levantamento
de curvas C-V, € necessdrio o entendimento do diagrama de bandas da estrutura. A
Figura 30 mostra os niveis de energia para uma estrutura MOS, com o semicondutor
4H-SiC do tipo-p. Os niveis de energia sdo colocados em func@o do nivel de vacuo (E,)
como referéncia para os trés materiais. O diagrama de energia do metal, onde o q®p,
representa a fungdo trabalho' (4,1 eV no caso do Al, o metal utilizado neste trabalho),
ndo apresenta banda proibida. O SiO,, por ser um isolante, apresenta uma alta banda
proibida, no valor de 8,9 eV. Por fim, o semicondutor apresenta a banda proibida E,. No

caso do 4H-SiC, esse valor € de 3,2 eV. qys representa a afinidade eletronica’. O nivel

1~ . . . . . 2
Diferenca da energia entre o nivel de Fermi e o nivel de nivel de véacuo.

? Diferenca entre o fundo da banda de condugio e o nivel do nivel de vécuo.
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de Fermi intrinseco (E;) é a posi¢cdo do nivel de Fermi no semicondutor caso ndo
houvesse nenhuma impureza dopante. Como o substrato usado como exemplo € tipo-p,
seu nivel de Fermi (Ep) encontra-se abaixo do valor de E;, mais pr6ximo ao valor do
topo da banda de valéncia (Ev). Quanto mais dopado estiver o substrato, mais afastado o

Er estard de E;, o que definird o valor de q®s.

O diagrama dos niveis de energia apds o contato dos trés materiais para formar a
estrutura MOS também pode ser observado na Figura 30. Como os niveis de Fermi do
metal e do semicondutor quando separados apresentam desigualdade, uma alteragdo dos
outros niveis energéticos ocorre para que esses niveis de Fermi se igualem, por terem
sido postos em contato. A alterac@o dos niveis de energia para baixo (menores energias)
no semicondutor tem como conseqiiéncia um acimulo de cargas negativas do lado do
semicondutor, e de cargas positivas do lado do metal para compensar essas cargas
negativas. No semicondutor tipo-n, o acimulo de cargas ocorre de maneira andloga,
mas com um entortamento de bandas para cima no lado do semicondutor, préximo a
interface Si0,/4H-SiC, formando um actimulo de cargas positivas na interface SiO,/4H-

SiC, e de cargas negativas na interface Al/SiO,.

Quando uma tensdo dc € aplicada no terminal da estrutura MOS ideal (livre de
defeitos), ocorrem trés tipos de comportamentos no diagrama de niveis de energia,
como pode ser observado na Figura 31. Quando a tensdo V aplicada € negativa, os
niveis de energia do substrato préximo a interface SiO,/4H-SiC curvam-se para cima,
com a banda de valéncia aproximando-se do nivel de Fermi. Como, nesse estdgio, os
portadores majoritdrios (lacunas) acumulam-se proximo da interface entre o SiO; e o

semicondutor, esse estado do capacitor chama-se “acumulacao”.

Quando uma pequena tensdo positiva € aplicada no terminal do capacitor MOS, os
niveis de energia do semicondutor sdo inclinados para baixo, afastando os portadores
majoritarios da interface entre o SiO, e o semicondutor. Esse estdgio é chamado de

“deplecao”.

Aplicando uma tensdo positiva maior, os niveis de energia se curvardo ainda mais,
de modo com que E; cruze Ep. Nesse estdgio, o nimero de portadores minoritdrios
(elétrons) supera o dos majoritdrios (lacunas) na interface entre o SiO, e o

semicondutor, formando uma camada tipo-n. Esse estdgio € chamado de “inversao”.
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Figura 31 — Diagrama dos niveis de energia de uma estrutura MOS com substrato tipo-
p quando diferentes tensdes sao aplicadas. Adaptado de [71].

A caracterizacdo de estruturas MOS por levantamento de curvas C-V consiste em
aplicar uma tensio dc superposta a um sinal ac com amplitude entre 10 e 50 mV e
freqii€éncia entre 100 Hz e 1 MHz. A tensdo dc é variada lentamente (~ 0,1 V/s)
enquanto a capacitancia € registrada, gerando uma curva como apresentada na Figura
32. O sinal ac aplicado sobreposto ao sinal dc exerce uma importante fungdo sobre os
portadores de carga no semicondutor. Esses portadores respondem a uma alteragdao do
campo elétrico com um tempo caracteristico, chamado de relaxacdo dielétrica. Esse € o
tempo necessdrio para esses portadores se redistribuirem em funcdo da alteragdo do
campo elétrico. Para portadores majoritdrios, esse tempo € da ordem de 1012 s,

enquanto que a freqiiéncia de operagcdo do sinal ac é de 1 MHz (periodo de 1 us).
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Assim, ndo existe problema para esses portadores se redistribuirem em funcao do sinal
ac. Porém, para os portadores minoritarios, o tempo para formar a camada de inversao é
da ordem de 107 s, ndo sendo possivel para eles formarem a camada de inversio em
resposta ao sinal ac. O valor da capacitancia na curva C-V é dado pela variagdo da carga
em funcdo do sinal ac para cada valor do sinal dc, dado pela equagao:

40,

dv,
(17)
onde C € a capacitancia em F/cmz, Qm € a densidade de carga no metal e V, € a tensdo

aplicada que ird se distribuir entre o 6xido (V) € o semicondutor (V). Sendo a
capacitancia total uma associacdo em série entre a capacitdncia do 6xido e a do

semicondutor, tem-se a seguinte expressao para defini-la:

[ |
Vet e s

onde Co,x e C; sao as capacitancias do o6xido e do semicondutor em F/cmz,

c= 1

respectivamente. O valor da capacitancia total € o medido durante cada modo de
operacdo do capacitor MOS. No regime de acumulacdo, temos que a concentracio de
portadores majoritdrios (no caso, lacunas) € predominante na interface
SiOy/semicondutor. Como esses portadores majoritarios respondem rapidamente a
modificacdo do sistema gerada pelo sinal ac, uma grande variagdo na carga total no
semicondutor (Qg) ocorre e, por conseqiiéncia, um alto valor de Cs. Assim, despreza-se
o termo 1/Cg na equacdo (18) e a capacitancia total no sistema de acumulagdo € a
prépria capacitancia do 6xido, dada por:
-
("ox — gox / rox

(19)
onde g, € a permissividade dielétrica do 6xido em F/cm e t, € a espessura do filme

0xido em cm. Com isso, determinando a capacitincia mdxima em uma curva C-V e

conhecendo &,x do material utilizado, € possivel determinar a espessura do filme.
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Figura 32 — Curva C-V tipica de uma estrutura MOS com semicondutor tipo-p.

Conforme a tensdo dc no sistema € aumentada, comeca-se a entrar no estigio de
deplecdo. Ela serd formada por &4tomos aceitadores fixos na rede carregados
negativamente. A carga da camada de deplecdo e sua espessura sdo dadas pelas

equacgoes:

Qd =_qNaW

(20)
- 2V e %

onde W ¢é a espessura da camada de deplecdo, € € a constante dielétrica do
semicondutor, q € a carga elementar e N, é a concentracdo de dopantes aceitadores.

Combinando as duas equagdes, tem-se a carga do semicondutor, Qs:

0,=0,=—Q&V.N,)"

(22)

Sendo que a capacitancia da camada de deplecdo € dada por:
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o —_ 99,
o

s (23)

Derivando (23) em funcdo de Vi, obtém-se:

L
C ==
| (24)

Assim, substituindo (24) em (18), obtém-se como capacitancia total do sistema:

1w 1

C " C
1€ . 03)

Conforme aumenta-se a tensdao dc, obtém-se uma camada de deplecao mais
espessa € uma menor capacitincia da camada de deplecdo, gerando uma menor
capacitancia total, como pode ser observado na Figura 32. Conforme aumenta-se mais a
tensdo dc e entra-se no estdgio de inversdo, a espessura da camada de deplecdo chega a
um nivel maximo (W,) e a capacitancia total, no seu valor minimo. Portadores
minoritarios (elétrons) acumulam-se na interface SiO,/4H-SiC, porém, como dito
anteriormente, esses portadores nido respondem suficientemente rapido a variagdo do

sinal ac. Dessa forma, sua concentracao s6 dependera do valor da tensdo dc.

As caracteristicas apresentadas para a curva C-V acima sdo para uma estrutura
MOS ideal, sem a presenca de cargas ou de defeitos na regido interfacial Si0,/4H-SiC.
Quando defeitos estdo presentes na estrutura MOS, observam-se desvios na curva C-V
com relacdo a curva ideal. Pode-se citar, entre esses, as cargas que podem estar
presentes na estrutura MOS (Figura 33): fons mdveis, cargas fixas no 6xido, cargas

armadilhadas no 6xido e cargas armadilhadas na interface.
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Figura 33 — Tipos de cargas presentes em uma estrutura MOS real. Adaptado de [72].
fons méveis (Qm) sdo fons alcalinos, como Na* e K*, que podem difundir por um
filme de SiO, em temperaturas abaixo de 250 °C. Esses fons t€ém como efeito deslocar a
curva C-V na direcao oposta da que a da tensao aplicada no metal, causando assim uma
histerese. Esses {fons podem estar presentes em reagentes quimicos, mados de

manipuladores ou até em tubos de quartzo. Minimiza-se a presenca desses

contaminantes através de um ambiente de processamento limpo e controlado.

A presenca de cargas fixas (Qr) € dependente do processo de formacao do filme
dielétrico sobre o semicondutor. Sua origem, em geral, € atribuida a presenca de silicio
niao completamente oxidado. Por serem positivas, elas tendem a deslocar a curva C-V
no sentido negativo do eixo de tensdo (Figura 34). No caso do sistema SiO,/SiC, cargas
fixas negativas sdo geralmente observadas, deslocando a curva C-V para o sentido
positivo. Existem também as cargas armadilhadas no 6xido (Q). S@o cargas positivas
geradas durante o processo de litografia. Apesar de ndo distorcerem fortemente a curva

C-V, podem causar problemas quando presentes em excesso na estrutura.

Chama-se de carga efetiva (Qef) a soma dessas cargas presentes no 6xido (Qp,
Qr e Qo). Pela neutralidade de carga, toda a carga presente no metal deve ser
compensada pela mesma quantidade de carga de sinal oposto no SiO, e no
semicondutor. Para o caso ideal, onde Q. € zero, essa compensacgdo de carga da-se pela

presenca de doadores ionizados presentes no semicondutor. Em um sistema MOS real,
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com a presenca de Q.fr, parte da compensacao de carga no metal dar-se-4, ndo s6 pelos
doadores ionizados, mas também pela carga efetiva. A variagdo do deslocamento

causado pela presencga de Qs € dada por:

Qeﬁ'
C

ox (26)
Onde AVy, é a variacdo da tensdo de banda plana® em relacdo ao valor ideal.

AV, =-

~ Ideal
\ Qetf pOsitiva

Qeff Negativa

Capacitancia

Voltagem

Figura 34 — Deslocamento da curva ideal (sem cargas) em curvas C-V devido a
presenca de cargas fixas negativas ou positivas em um substrato tipo-p.

Cargas armadilhadas na interface ou estados de interface (Qj) sdo atribuidas a
ligacdes pendentes de silicio na regido interfacial no caso do silicio. No caso do SiC, a
origem dessas cargas € mais complexa, como discutida em 1.4. Essas cargas ttm como
conseqiiéncia distorcer a curva C-V, como pode ser observado na Figura 35. Isso ocorre
pois os estados de interface respondem a variacdo do sinal dc, contribuindo para a

capacitancia medida.

3 tensdo em que ndo hd encurvamento das bandas de energia.
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Figura 35 — Deformacao da curva C-V devido a presenca de Qj; na regido interfacial
Si0,/4H-SiC do tipo-p.

Antes das medidas C-V, as amostras sdo iluminadas por aproximadamente
1 minuto por uma luz ultravioleta. Com isso, evita-se que o capacitor entre em deplecao
profunda através da geracdo de portadores minoritdrios. Tal situa¢do ocorre devido ao
nimero muito baixo de portadores intrinsecos, como no caso do SiC, onde a camada de
inversdo ndo possui portadores suficientes para compensar a carga do metal,

ocasionando uma indesejada redugdo de Cip.

Neste trabalho, as curvas C-Vs foram obtidas através de um medidor de precisao
HP4284A localizado no Laboratério de Microeletronica na UFRGS. Essa técnica foi
utilizada para observar as propriedades elétricas das diferentes estruturas MOS de SiC

formadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EFEITO DOS PARAMETROS DE OXIDACAO TERMICA EM
BAIXAS PRESSOES DE OXIGENIO NA REGIAO
INTERFACIAL SiO,/SiC

5.1.1 CINETICA E ESPESSURA DA REGIAO INTERFACIAL

Primeiramente investigou-se a influéncia da pressdo de oxidag@o na cinética de
crescimento térmico de SiO, sobre 4H-SiC em ambas as suas faces (Si e C). Para tanto,
oxidaram-se os substratos como descrito na sessdo 3.2 utilizado diferentes pressoes de
180, (50, 100 e 200 mbar) a 1100°C por 1h. E importante notar que, devido 2 utilizagdo
da armadilha criogénica com N, liquido para condensar vapor d’dgua residual, ndo
foram utilizadas maiores pressdes de '*0,, tendo em vista que o oxigénio condensa em
pressdes > 250mbar em temperaturas proximas as do N, liquido (77 K),como pode ser

observado na Figura 36.
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Figura 36 — Pressdo de vapor do O, em funcio da temperatura. Adaptado de [73].

As quantidades totais de '®O das amostras foram obtidas por NRA e sdo
apresentadas nas Figura 37 e Figura 38 para as faces Si e C, respectivamente. Como
esperado, na face C ocorreu a maior formacao de Si'*0, para as mesmas condi¢des de
tratamento [34, 74]. Além disso, em ambas as faces, foi possivel observar uma relacdo

linear entre a quantidade total de 'O e a pressdo de '*0,.
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Figura 37 — Quantidades totais de '*O obtidas por NRA das amostras 4H-SiC na face Si
submetidas a diferentes pressdes de '°0, por 1 h a 1100 °C. Barras de erro de 5% foram
adicionadas.
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Figura 38 — Quantidades totais de '®0 obtidas por NRA das amostras 4H-SiC na face C

submetidas a diferentes pressdes de 80, por 1 ha 1100 °C. Barras de erro de 5% foram
adicionadas.
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De acordo com o modelo de Deal-Grove (DG) para a cinética de crescimento
térmico de filmes de SiO, sobre Si [75], uma espessura especifica de SiO, pode ser
obtida mantendo constante o produto entre tempo de oxidacdo e pressdo de oxigénio.
Tal condicdo ja foi testada para o caso do SiC [41], apresentando desvios quando
pressdes de oxigénio maiores do que a pressdo atmosférica sdo utilizadas, atribuidos a
um actimulo de carbono préximo a interface SiO,/SiC. Mesmo que o modelo de DG ou

seu modelo adaptado para a oxidagdo do SiC [76] ndo sejam vélidos para filmes com
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espessuras menores do que ~25nm [41, 77, 78], € importante investigar se esse
comportamento € valido para as amostras do presente trabalho. Assim, relacionaram-se
as quantidades totais de '®O obtidas em diferentes pressdes de oxidacdo com as obtidas
em diferentes tempos de oxidacdo obtidos no trabalho de L. D. Lopes [79]. E possivel
observar na Figura 39 que todos os pontos obtidos alterando o tempo de oxidacdo e a
pressdo de oxigénio guardam uma relacdo linear. Assim, € possivel concluir que a
quantidade total de 'O presente nas amostras de SiC estd de fato relacionada com o

produto pressdo de oxigénio x tempo de oxidacdo (p x t) nas condi¢des testadas neste

trabalho.
1104 O face C, variando tempo 25 —~
@ face C, variando pressao L @ g
90 © face Si, variando tempo . 20 .
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g -8 @
L;CG 704 -' e -16 o
2 - P
~50- .’ L1 £
X R S
e e = ° o ° | (0]
30 ‘ ‘ e = ° ‘o 7 5
e ® ° )]
S %
1 O 1 1 1 1 2 o
100 200 300 400 LIUJ)

p X t (mbar x h)

Figura 39 — Quantidades totais de Boe espessuras dos filmes de SilgOz das amostras
de 4H-SiC oxidadas a 1100 °C em diferentes condi¢des de pressio de '*0, e de tempos
de oxidacdo. As espessuras dos filmes foram calculadas supondo densidades dos filmes

de22lg cm”. Barras de erro de 5% foram adicionadas.

Também determinaram-se os perfis de concentracdo de '®0 das amostras oxidadas
em diferentes pressdes. Dessa forma, desejou-se analisar se a pressdo de oxigé€nio
exerce influéncia na espessura da regido interfacial Si'®0,/SiC. Na Figura 40, as curvas
de excitacao obtidas por NRP das amostras e seus respectivos perfis de concentra¢do de
80 sdo apresentados. A linha horizontal em 97% dos perfis de concentragdo representa
o Si'®0, estequiométrico enquanto que a diminuicio de 97% até zero representa a
regido interfacial SiO,/SiC. As espessuras da regido interfacial observadas nesses perfis

de concentragdo sdo apresentadas na Tabela 2.
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Figura 40 — Curvas de excitagc@o (simbolos) obtidos pela reacdo nuclear 18O(p,oc)lSN
proximo da energia de ressonancia de 151 keV e suas correspondentes simulagoes
(linhas) para amostras de 4H-SiC por 1 h a 1100 °C a 50 (A e linha tracejada),

100 (° e linha continua), e 200 mbar de '*0, (o e linha pontilhada) para a face Si e para
a face C. Insercdes: Perfis de concentracdo de 'O obtidos das respectivas curvas de
excitacdo com o mesmo tipo de mesma linha.

Tabela 2 — Espessuras da regido interfacial Si'®0,/4H-SiC obtidas dos perfis de
concentracdo via NRP apresentados na Figura 40.

Pressao de oxidacao Espessura da regiao interfacial
em '*0, (mbar) Si'®0,/4H-SiC (nm)
Face Si Face C
50 3,7 3,0
100 3,0 3,0

200 3,0 3,0
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E possivel observar nos resultados obtidos que a espessura da regido interfacial
Si'80,/4H-SiC foi de 3 nm para praticamente todas as amostras, em ambas as faces.
Este valor estd de acordo com resultados obtidos anteriormente [34]. E importante
ressaltar que existe uma perda de resolucdo em profundidade quando se analisam filmes
mais espessos, como no caso do filme crescido na face C em 200 mbar de 1802, 0 que
impede a determinacdo com maior precisdo do perfil de concentracio. O tnico perfil de
concentracio de '®O que apresentou diferenca na espessura da regido interfacial foi na
face Si da amostra oxidada em 50 mbar de '®O,. Tendo em vista que a pressio de
oxigénio durante a oxidacdo nao influenciou as espessuras das regides interfaciais das
outras amostras, é pouco provavel que esse parametro tenha sido responsdvel pelo maior
valor observado na espessura da regiao interfacial na face Si dessa amostra. Szilagyi et
al. [80] também observaram, por medidas de elipsometria, regides interfaciais mais
espessas em filmes mais finos (grafico reproduzido na Figura 41). Tais resultados
podem ser explicados pela planarizagdo da superficie do SiC conforme a oxidagdo
avanga. A oxidacdo estaria consumindo as ranhuras que existem na superficie do SiC
devido ao seu polimento. Em filmes muito finos, como ainda ndo ocorreu esse
consumo, pode ser que eles tenham influenciado as medidas por NRP. Sendo assim, os
resultados obtidos indicam que a pressdo de oxidagdo também ndo influencia a

espessura da regido interfacial Si'®0,/4H-SiC.
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Figura 41 — Densidade e espessura da camada de transi¢do entre SiO; e diferentes
substratos. Reproduzido de [80].
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Para confirmar se as ranhuras presentes na superficie do substrato sdo de fato as
responsaveis pela maior espessura da regido interfacial observada na face Si da amostra
de SiC oxidada em 50 mbar de 1802, imagens de AFM foram obtidas antes e depois da
remo¢dao do filme de SiO, através de etching aquoso em HF. Pelas imagens
apresentadas na Figura 42, fica evidente a presenca de ranhuras na amostra oxidada em
50 mbar e seu efeito na morfologia tanto na superficie do 6xido, quanto apds sua

remogao, confirmando tal ponto.

Antes do efching Apos o efching

100 mbar %3

15000
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Figura 42— Imagens de AFM de superficies amostras de 4H-SiC (face Si) oxidadas por
1 ha 1100 °C em diferentes pressdes de '*0, antes e depois da remocdo do filme de
Si1802 através de etching em HF.

5.1.2 CARACTERIZACAO ELETRICA

A influéncia dos parametros de oxidagdo nas propriedades elétricas de estruturas
MOS formadas com filmes de SilSOz crescidos termicamente também foram
investigados. Para tanto, oxidaram-se termicamente substratos de 4H-SiC na face Si
com camada epitaxial (préprias para medidas elétricas) utilizando diferentes parametros
de oxidacdo. Visando comparar tanto o efeito do tempo de oxidacdo quanto o da pressao

de oxigénio nas medidas elétricas, realizaram-se diferentes condi¢des de oxidagdo
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seguidas por deposicao de Al utilizando uma méscara mecanica de 200 um de didmetro
como descrito na Figura 43. Entdo, foram realizados os levantamentos das curvas [-Vs e

C-Vs.

i) 100 mbar de '30,, 1 h, 1100 °C
ii) Deposicao de Al

Comparacgao do efeito da

Comparacgao do efeito
pressio de oxigénio

do tempo de oxidagao

i) 200 mbar de 80,, 1 h, 1100 °C
i) mbar de °0, i) 100 mbar de ®*0,, 4 h, 1100 °C

ii) Deposicao de Al
i) Deposigdo de ii) Deposigdo de Al

Figura 43 — Condicdes de oxidacao para trés substratos 4H-SiC na face Si seguidas por
deposicao de Al.

Tendo em vista que as amostras apresentam filmes com espessuras muito diferentes,
torna-se interessante transformar as curvas I-Vs em I-Es, (em funcdo de campo
elétrico), como descrito em 4.5. A Figura 44 apresenta a densidade de corrente em
funcdo do campo elétrico para as diferentes estruturas MOS. E possivel observar que a
rigidez dielétrica entre as amostras variou entre 7,7 e 8,5 MV/cm, valores comparaveis
com outros encontrados na literatura para filmes mais espessos crescidos termicamente
sobre SiC [4, 46, 81]. Pela relativamente pequena variacdo observada na rigidez
dielétrica, € possivel concluir que os parametros de oxidagado testados ndo influenciam

essa caracteristica do filme de 6xido formado.
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Figura 44 — Densidade de corrente em func¢do do campo elétrico em estruturas
Al/Si'®0,/4H-SiC (face Si). Substratos oxidados em '®0, a 1100°C nas condicdes
descritas na Figura. Flechas indicam o campo elétrico em que ocorreu o rompimento do
oxido.

Na Figura 45, apresentam-se as curvas C-Vs das estruturas MOS obtidas com suas
respectivas curvas ideais. E possivel observar, como esperado, a reducio da
capacitincia mdxima conforme o filme de Si'®*0, é mais espesso. Também é possivel
observar o deslocamento para a direita com relagdo da curva ideal em todas as amostras
analisadas, indicando a presenca de carga efetiva negativa na estrutura. De fato, a
presenca de carga efetiva negativa em estruturas utilizando SiC ja foi observada por
diversos grupos [4, 37, 38, 82]. Sua origem ainda € incerta, mas estudos tedricos
recentes atribuem a carga negativa a presenca de carbono ligado a oxigénio de forma
semelhante ao carbonato, formados pela presenca de carbono residual devido a

oxidac¢ao do substrato [83].

Outro ponto importante que pode ser observado qualitativamente nas curvas C-Vs é
que quanto mais espesso o filme de Si'®0,, maior o deslocamento para a direita com
relacdo a curva ideal. Ou seja, maior € o deslocamento da tensdo de banda-plana,
resultado de uma maior concentracdo de carga efetiva negativa. O fato que maiores
tempos de oxidacdo induzem um maior deslocamento na tensdo de banda plana e
maiores valores de Dj; no SiC ja € conhecido, como discutido em 1.5. Neste trabalho,
observou-se que a pressdo de oxigénio durante oxidagdo exerce efeito semelhante ao do

tempo, isto €, que maiores pressoes levam a maiores cargas efetivas negativas.
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Figura 45 — Capacitancias em funcio da tensdo aplicada em estruturas Al/ Si'®0,/4H-
SiC (face Si) (simbolos) com suas respectivas curvas ideais (linhas). Substratos
oxidados em "*0, a 1100 °C nas condig¢des descritas na legenda. Espessuras dos filmes
de SilSOg extraidas pelas curvas C-Vs: 6,8; 7.5; e 13,9 nm.

4

Como conclusao desta primeira parte do trabalho, na cinética de oxidacao do 4H-
SiC para ambas as faces Si e C, uma dada espessura final do filme de SiO, pode ser
alcancada mantendo constante o produto do tempo de oxidacdo e da pressdao de oxigénio
(p x t). Pelas medidas elétricas realizadas em estruturas MOS, foi possivel observar que
esse parametro p x t também estd relacionado com a variacdo no deslocamento da
tensdao de banda plana em relagdo ao valor ideal da curva C-V, indicando que alteracdes
nesses parametros de oxidacdo, que formem filmes mais espessos de SiO,, induzem

maiores degradacdes elétricas na estrutura.

Com a necessidade de crescer filmes de SiO, em diferentes espessuras para a
fabricacdo de dispositivos MOSFETSs, torna-se interessante investigar métodos
alternativos para formar filmes de SiO, sobre SiC de maneira a minimizar a degradagao
elétrica da interface Si0O,/SiC. Na segunda parte deste trabalho, um método foi proposto

e investigado.
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5.2 UTILIZACAO DE FILMES DEPOSITADOS DE SiO, VISANDO
MINIMIZAR A DEGRADACAO ELETRICA DA REGIAO
INTERFACIAL SiO,/SiC

Observando que o aumento tanto do tempo de oxidacdo quanto da pressdao de
oxigénio durante a oxidacdo induzem uma degradacdo elétrica da interface SiO,/SiC,
um método diferente para formar filmes de SiO, sobre SiC foi proposto e investigado.
Visando minimizar a degradagdo elétrica induzida pela oxidag¢do térmica, cresceu-se
termicamente um filme de SiO, estequiométrico o mais fino possivel. Para formar
filmes mais espessos de SiO,, depositaram-se filmes de SiO, por sputtering sobre o
filme de 6xido crescido termicamente. As propriedades elétricas da estrutura formada
foram investigadas comparando-as com filmes unicamente depositados ou unicamente
crescidos termicamente sobre SiC. Por fim, investigou-se o efeito de um tratamento
térmico em ambiente inerte na estrutura formada, visando um maior aprimoramento das
propriedades elétricas. Tais efeitos, gerados pelo tratamento térmico, foram
relacionados com transporte atdmico nas estruturas utilizando tracagem isotOpica e

andlises por reagcdo nuclear.

Os resultados obtidos nessa etapa do trabalho foram publicados em revista cientifica
indexada e encontram-se no ANEXO III. Cada etapa deste trabalho encontra-se

discutida abaixo.

5.2.1 ETAPAS INICIAIS DE CRESCIMENTO TERMICO DE SiO;
SOBRE SiC

Primeiramente desejou-se encontrar a condicdo de oxidagdo para crescer
termicamente um filme de SiO, sobre SiC de maneira a formar um filme
estequiométrico o mais fino possivel. Com isso, deseja-se minimizar a degradacdo

elétrica gerada pela oxidacdo térmica.

Em filmes finos, € necessario que o filme tenha uma espessura minima para obter as
propriedades de bulk. No caso de filmes de SiO, sobre Si, a espessura necessdria para
que a banda proibida do filme seja a mesma do valor do bulk é de 7-8 A [84, 85]. No
caso de filmes de SiO; sobre o SiC, essa etapa inicial de formacgdo térmica de filmes de
Si0; € mais complexa. Nas primeiras etapas da oxidacdo do SiC, primeiro formam-se 0s

compostos sub-estequiométricos SiC,Oy na superficie do substrato [17]. A formagao
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desses compostos avanca conforme a oxidag¢do avanga até que SiO, estequiométrico

seja formado.

Para encontrar a condicdo de oxida¢do em que se forme um fino filme de SiO,
estequiométrico, oxidaram-se substratos de 4H-SiC em 100 mbar de 1802 a 1100 °C por
tempos curtos de oxidacdo: 0, 5, 10 e 20 minutos. O tempo de oxidacdo nesta etapa do
trabalho foi contado a partir do momento que o sistema atingiu a temperatura de
trabalho. Ou seja, 1100 °C. No caso do tempo de oxida¢do de tempo zero, a oxidacao

foi encerrada no momento que a temperatura atingiu 1100 °C.

Si0, SiC,0, sic
— |

Limpa

0 min

5 min

Intensidade (u.a.)

10 min R

20 min

| | | |
106 105 104 103 102 101 100 99 98
Energia de Ligacao (eV)

Figura 46 — Regido em energia dos fotoelétrons provenientes do orbital Si 2p
detectados no angulo de escape de 14° (sensivel a superficie) para amostras de 4H-SiC
na face Si sem tratamento térmico (limpa) ou oxidadas termicamente em 100 mbar de

80, a 1100 °C nos tempos indicados na figura. Cada estado quimico € representado
pelas componentes 1/2 e 3/2.

A Figura 46 apresenta a regido em energia dos fotoelétrons provenientes do orbital

Si 2p com angulo de deteccao sensivel a superficie, obtidos por XPS, para as amostras
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de 4H-SiC na face Si oxidadas por curtos tempos. Essas amostras sdo comparadas com
uma amostra de 4H-SiC que ndo sofreu tratamento térmico (limpa). Cada estado
quimico € representado pelas componentes 1/2 e 3/2 com intensidades relativas 1:2,
devido ao acoplamento spin-orbita em um orbital p. Observa-se, na amostra limpa, os
sinais correspondentes ao substrato de SiC e a presenca em pequena quantidade do
composto SiC,Oy que ndo pode ser removido pelo processo de limpeza (secdo 3.1)
devido a sua resisténcia a ataques quimicos [21]. Na primeira etapa de oxidagdo
investigada (0 min), os SiC,Oy tornam-se os componentes predominantes na superficie
do SiC, como j4 observado anteriormente [17]. Conforme a oxidacdo avanga no tempo,
observa-se que SiO; estequiométrico torna-se 0 composto majoritdrio observado para
todos os outros tempos de oxidacdo. Por ter sido a condi¢ao de tratamento térmico com
menor tempo de oxidag¢do a formar SiO, estequiométrico, a condi¢dao de 5 minutos foi a
escolhida para formar o filme fino de SiO, sobre SiC antes da deposicdo. O filme
formado em tal condicdo teve espessura de ~2-3 nm, resultado determinado por NRA,

discutido em 5.2.4.
5.2.2 DEPOSI(;AO DE FILMES DE SiO, POR SPUTTERING

As deposicoes dos filmes de SiO, foram realizadas por sputtering como descrito na
secdo 3.3. Para tanto, utilizou-se 2,7 X 10" mbar de Ar em um fluxo constante de 20
sccm com uma poténcia sobre o alvo de SiO, natural (abundancia isotépica de %0 ¢
99,76%) de 90 W. Nessas condi¢des, foi previamente determinado que a taxa de
deposicdo é aproximadamente 0,1 A/s. Para as medidas elétricas, desejou-se depositar
filmes de SiO, com espessuras proximas de 20 nm (2.000 s de deposi¢do nas condicdes
acima). Nas investigacdes de transporte atdmico que serdo discutidas na se¢do 5.2.4,
desejou-se depositar filmes de aproximadamente 3 nm (300 s de deposi¢do nas
condicdes acima). Para investigar as espessuras e estequiometrias dos filmes
depositados, na mesma batelada que as amostras de SiC, colocou-se um substrato de Si
e um de C para cada tempo de deposicdo. As amostras resultantes apds as deposicoes
foram analisadas por RBS (secdo 4.2). Para analisar os substratos de Si, utilizou-se o
modo de canalizacdo (se¢@o 4.2.1) para reduzir a intensidade dos sinais dos substratos.
Para quantificar o silicio e o oxigénio de cada amostra, utilizou-se um padrao contendo
quantidade conhecida de Bi implantado em um substrato de Si e utilizou-se a equagdo

(12).
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Os espectros resultantes das andlises de RBS das amostras sobre substratos de C e de
Si sdo apresentados na Figura 47. Os resultados obtidos dessas andlises estdo
apresentados na Tabela 3. Nao € possivel obter a quantidade total de Si nos filmes
depositados sobre Si, pois ndo se pode resolver entre o sinal do Si proveniente do
substrato e o do filme depositado. Observa-se, nos resultados apresentados, que tanto a

estequiometria quanto as espessuras dos filmes depositados foram satisfatorias e

proximas do desejado.
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Figura 47 — Espectros obtidos por RBS (canalizado para as amostras com substrato de
Si) de amostras de substratos de Si ou C com filmes de SiO, depositados por sputtering
por diferentes tempos (tempos de deposi¢io indicados em cada coluna). Feixe de He"
com 1 MeV de energia. Angulo de deteccio de 110°.
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Tabela 3 — Quantidades totais de oxigénio e silicio, estequiometrias e espessuras de
filmes de SiO, depositados por sputtering por diferentes tempos de deposi¢do e em
diferentes substratos, determinadas por RBS (canalizado com os substratos de Si).

Incertezas nos resultados das andlises sdo de 10 %.

Tempo de Material Quantidade Quantidade Espessura do
deposicio do total de '°O total de silicio  Si:O fill:n e (nm)*
(s) Substrato  (x10%4t/em®)  (x10"&t/cm?)
C 15,3 7,4 ~1:2 34
300
Si 19,1 - - 43
C 105,4 50,3 ~1:2 23,8
2000
Si 102,1 - - 23,1

* Calculado pela quantidade total de oxigénio de cada amostra usando a relagdo (6).

5.2.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

Com a determinacdo da condi¢do do tempo de oxidagdo para formar termicamente
um filme muito fino e estequiométrico de SiO, sobre SiC e com a caracterizacdo dos
filmes depositados concluidas, novas estruturas MOS foram formadas para a
investigacdo das propriedades elétricas. Para tanto, oxidou-se em 100 mbar de '*0, a
1100 °C por 5 minutos um substrato de 4H-SiC polido na face Si contendo camada
epitaxial de SiC. Em seguida, depositou-se um filme de SiO;, por sputtering com
aproximadamente 23 nm de espessura. Enfim, formou-se a estrutura MOS depositando
Al como descrito anteriormente na secao 5.1.2. Para a comparagdo da estrutura
formada, também depositou-se diretamente sobre o substrato de 4H-SiC o mesmo filme

de aproximadamente 23 nm de SiO; por sputtering.

Nas medidas elétricas das amostras de 4H-SiC com filme de SiO, apenas depositado
e com o filme fino crescido termicamente antes da deposicdo, comparou-se também
com uma amostra em que o filme foi apenas crescido termicamente. A amostra apenas
crescida termicamente usada para comparar com as que tiveram filmes depositados foi a
oxidada por 4h (apresentado na secdo 5.1.2), por ter o filme de SiO, resultante com
espessura mais proxima das amostras depositadas. Observam-se, na Figura 48, as curvas
I-Vs das estruturas MOS formadas. Estes resultados ndo sdo apresentados em funcao do
campo elétrico aplicado, devido a pequena variagcdo nas espessuras dos filmes de SiO; e
pelo fato que ndo se sabe a densidade dos filmes de SiO, depositados. Torna-se claro

pelos resultados apresentados que a amostra em que o filme de SiO, foi apenas
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depositado apresentou as piores propriedades dielétricas, devido ao rdpido crescimento
na densidade de corrente. Por outro lado, o filme crescido termicamente apresentou
resultados intermedidrios e a amostra em que um filme fino de SiO, foi crescido
termicamente antes da deposicdo apresentou os melhores resultados. Esses dados
confirmam o aprimoramento nas propriedades dielétricas da estrutura pelo método

testado.
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Figura 48 - Densidade de corrente fungdo da tensao aplicada em estruturas Al/SiO,/4H-
SiC (face Si). Substrato oxidado em 100 mbar de '*0, a 1100 °C por 5 minutos seguido
por deposicao de um filme de ~23 nm por sputtering (linha preta tracejada); substrato
com o filme de ~23 nm de SiO, depositado diretamente sobre 4H-SiC (ponto-traco
verde); e apenas oxidada por 4 h em 100 mbar de '*0, a 1100 °C (ponto-ponto-traco

).

Na Figura 49, apresentam-se as curvas C-Vs das estruturas MOS. Observa-se que a
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amostra em que o filme de SiO, foi apenas depositado sobre o SiC apresentou o maior
distanciamento com a curva ideal, indicando a grande concentracdo de carga efetiva
negativa. Na amostra em que o filme de SiO; foi apenas crescido termicamente, também
observa-se um alto valor na tensdao de banda plana, mesmo advindo de um filme mais
fino (~14 nm) do que os depositados. Por outro lado, na amostra em que o filme fino foi
crescido termicamente antes da deposi¢do por sputtering, mesmo sendo correspondente
ao filme mais espesso testado, o menor deslocamento da tensdo de banda plana em
relacdo ao valor ideal foi observado. Esse resultado indica que, de fato, a oxidagdo
térmica em tempo curto reduz a degradacdo elétrica da regido interfacial SiO,/SiC.
Além disso, a deposi¢do do restante do filme para formar filme mais espesso ndo

introduziu excesso de carga negativa.
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Figura 49 - Capacitancias em funcao da tensdo aplicada em estruturas Al/SiO,/4H-SiC
(face Si) normalizada pela capacitancia médxima comparadas com curva ideal (linha
continua preta). Substrato oxidado em 100 mbar de '*0, a 1100 °C por 5 minutos
seguido por deposi¢cdo de um filme de ~23 nm por sputtering (linha preta tracejada);
substrato com o filme de ~23 nm de SiO, depositado diretamente sobre 4H-SiC (ponto-
traco verde); e apenas oxidada por 4 h em 100 mbar de *0, a 1100 °C (ponto-ponto-

traco ).

5.2.4 TRATAMENTO TERMICO EM ARGONIO APOS A DEPOSICAO

Mesmo com os resultados obtidos indicando que o filme fino de SiO, crescido
termicamente antes da deposicdo de um filme de SiO, sobre SiC minimizou a
degradacao elétrica da regido interfacial SiO,/SiC, torna-se interessante investigar se um
maior aprimoramento pode ser obtido através de tratamentos térmicos apds deposi¢ao
(PDA). Para tanto, escolheu-se o ambiente inerte em argdnio. As condicdes escolhidas
foram baseadas em dados da literatura que indicam que aprimoramentos nas
propriedades elétricas da regido interfacial SiO,/SiC para filmes de SiO, tanto obtidos
por deposicdo por vapor quimico em baixa pressdo (LPCVD) quanto crescidas
termicamente sobre SiC [82, 86] podem ser alcancados por PDA em Ar e chegam ao
seu maximo na temperatura de 1100 °C por 1h [82]. Sendo assim, escolheu-se realizar
os PDA em Ar, a 1100 °C por 1h. A pressdo de argdnio utilizada nos tratamentos foi de
400 mbar. A pressdo de trabalho foi escolhida novamente devido ao uso da armadilha
criogénica com N; liquido no reator de tratamentos térmicos. Argbnio condensaria

utilizando maiores pressdes do que 400 mbar, como pode ser observado na Figura 50.
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Figura 50 - Pressao de vapor do Ar em funcio da temperatura. Adaptado de [73].

As curvas 1-Vs das estruturas MOS com e sem tratamento térmico em Ar sdo
apresentadas na Figura 51. Fica claro pelas curvas obtidas que as amostras em que o
filme de SiO, foi crescido termicamente antes da deposicdo, quando submetida ao
tratamento em Ar teve uma maior corrente de fuga. Resultado inesperado, tendo em
vista que o tratamento térmico em Ar deveria induzir uma densificacdo dos filmes
amorfos, que reduziria a corrente de fuga [86]. Tal resultado ndo fica tdo evidenciado
nas amostras em que o filme foi apenas depositado devido a ja baixa qualidade da

estrutura antes do tratamento térmico.
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Figura 51 - Densidade de corrente em fungdo da tensdo aplicada em estruturas
Al/Si0,/4H-SiC (face Si). Substrato oxidado em 100 mbar de 1802 a 1100 °C por 5
minutos, seguido por deposicao de um filme de ~23 nm por sputtering sem (linha preta
tracejada) e com tratamento térmico em 400 mbar de Ar por 1h a 1100 °C (linha
continua vermelha); substrato com o filme de ~23 nm de SiO, depositado diretamente
sobre 4H-SiC sem (ponto-trago verde) e com o mesmo tratamento térmico em Ar
(pontilhado azul).

A Figura 52 apresenta as curvas C-Vs das estruturas MOS de 4H-SiC com e sem o
tratamento térmico em Ar para amostras com filme de SiO, apenas depositado e com o
filme fino crescido termicamente seguido por deposi¢ao do filme de SiO,. Fica evidente
nas curvas obtidas que o tratamento térmico em ambiente inerte reduziu
significativamente a tensdo de banda plana da amostra com o filme de SiO, depositado
diretamente sobre o substrato de SiC. Também observa-se qualitativamente, pelas
inclinacdes na regido de deplecdao nas curvas C-Vs, que o tratamento em argdnio
induziu a formacao de Dj na regido interfacial SiO,/4H-SiC no caso das amostras onde
o filme foi crescido termicamente antes da deposi¢do. Para melhor compreender o
efeito que esse tratamento térmico em Ar tenha induzido nas estruturas formadas, novas

amostras foram preparadas.
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Figura 52 - Capacitancias em funcio da tensdo aplicada em estruturas Al/Si0,/4H-SiC
(face Si) normalizadas pela capacitancia maxima comparadas com curva ideal (linha
continua preta). Substrato de SiC oxidado em 100 mbar de 80, a 1100 °C por 5
minutos, seguido por deposi¢do de um filme de ~23 nm por sputtering sem (linha preta
tracejada) e com tratamento térmico em 400 mbar de Ar por 1h a 1100 °C (linha
continua vermelha); substrato com o filme de ~23 nm de SiO, depositado diretamente
sobre 4H-SiC sem (ponto-trago verde) e com o mesmo tratamento térmico em Ar

(pontilhado azul).

Com o intuito de investigar o efeito desse tratamento térmico em Ar no transporte
atdbmico do *O proveniente do filme de SilgOz das  estruturas
SiOz(depositado)/Si1802(térmico)/SiC, depositou-se ~3,5 nm de SiO, (caracterizagao
do filme depositado na secio 5.2.2) sobre vdrios filmes de Si'®0, crescidos
termicamente sobre SiC em tempos curtos de oxidacdo. Entdo, foi realizado o
tratamento térmico em Ar na mesma condi¢@o anterior. Essas amostras foram analisadas

por NRA e NRP.

Na Figura 53, estdo as quantidades totais de 'O obtidas por NRA nas amostras
submetidas ou nao ao tratamento térmico em Ar. Observa-se que todas as amostras que
foram submetidas ao tratamento térmico em Ar sofreram perda na quantidade total de
B0 em comparacdo com as amostras sem o tratamento. Esse resultado indica a
instabilidade térmica das estruturas formadas, o que pode estar relacionado com a

degradacdo das propriedades elétricas observadas nas curvas I-Vs e C-Vs.
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Figura 53 - Quantidades totais de '*O obtidas por NRA nas amostras 4H-SiC na face Si
submetidas a 100 mbar de '®0, a 1100 °C em diferentes tempos de oxidagdo seguidas
por deposi¢ao por sputtering de um filme de SiO, de ~3,5 nm de espessura submetidas
ou ndo a tratamentos térmicos em 400 mbar de Ar a 1100 °C por 1 h. Barras de erro de
5% foram adicionadas.

As curvas de excitagdo obtidas por NRP das mesmas amostras analisadas por NRA
sdo apresentadas na Figura 54 e os perfis de concentracio de '*O resultantes das
simulacdes das curvas de excitagdo, na Figura 55. Pela reducdo da drea nas curvas de
excitacdo e nos perfis de concentragdo, fica corroborado o efeito observado por NRA:
que o tratamento térmico em Ar resultou na perda de 80. Além disso, observa-se o '°0
presente mais proximo da superficie externa da estrutura (em menores energias do feixe
de prétons) em cada uma das amostras apds o tratamento em Ar. Entre as provaveis
explicacdes para a instabilidade térmica observada, a sublimacdo de Si presente no
substrato poderia ser uma possibilidade, tendo em vista que aquecimento de SiC é um
dos métodos usado para formar grafeno em sua superficie a partir da sublimagao Si
presente no substrato, porém essa sublimac¢do sé ocorre em taxas significativas na
presenca de um gés inerte em temperaturas de ~1500 °C [87, 88], muito acima do valor
utilizado neste trabalho. Outra possibilidade seria que a perda de 80 observada
estivesse relacionada com a remocdo térmica de compostos carbonados formados
durante a oxidacdo [33, 89], porém a degradagdo elétrica também foi observada nas
amostras em que o filme de SiO, foi apenas depositado, ndo podendo conter, portanto,
C no interior do filme. Também € possivel que as modificacdes induzidas pelo
tratamento térmico em Ar estejam relacionadas com a cristalinidade do filme de SiO,

[90], o que poderia induzir uma maior corrente de fuga por contorno de graos. Para que
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isso possa ser confirmado, andlises através de difracdo de raios X (XRD) ainda devem

ser realizadas.

10 min

Intensidade (u. a.)

151 152 153 154 151 152 153 154
Energia dos proétons (keV)
Figura 54 - Curvas de excitac@o obtidas pela reagcdo nuclear 18O(p,oc)15N proximo da
energia de ressonancia de 151 keV. Simbolos representam os pontos experimentais e
linhas correspondem as curvas de excitacdo simuladas Amostras sem (pontos cheios e
linhas continuas) e com (pontos vazados e linhas tracejadas) o tratamento térmico em
Ar em estruturas SiO; (3,5 nm depositado)/SilSOz (crescido termicamente)/4H-SiC,
onde o filme de Si1802 foi crescido termicamente em 1802 nos tempos indicados na
Figura.
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Figura 55 - Perfis de concentragado de 80 obtidos pelas simulacdes das curvas de

excitacdo da Figura 54.
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6 CONCLUSOES

As investigacOes realizadas neste trabalho permitiram analisar o efeito da pressdo de
oxigénio na cinética de crescimento térmico de filmes de SiO, sobre SiC e na espessura
da regido interfacial SiO,/4H-SiC em ambas as faces (Si e C). Observou-se que esse
parametro exerce um efeito semelhante ao do tempo de oxidacdo na cinética de
crescimento térmico dos filmes de SiO, em ambas as faces, porém niao observou-se

mudancas na espessura da regido interfacial proveniente do parametro testado.

Com o intuito de relacionar os resultados obtidos com modificacdes nas
propriedades elétricas provenientes dos parametros de oxidac¢do (tempo de oxidagdo e
pressdo de oxigénio), estruturas MOS foram construidas e analisadas. Nao foram
observadas mudancas nas curvas I[-Vs, porém observou-se que o deslocamento da
tensdo de banda-plana com relacdo a ideal aumenta com o aumento dos parametros
tempo de oxidacdo e pressdo de oxigé€nio, indicando maior degradacdo elétrica na

estrutura Si0,/SiC.

Tendo em vista que maiores tempos de oxidagdo e pressdes de oxigénio induzem
maiores degradacdes elétricas na estrutura SiO,/SiC, um novo método de formacdo de
filmes de SiO, sobre SiC foi proposto e investigado. Tal método consistiu em crescer
termicamente um filme mais fino possivel de SiO, estequiométrico sobre SiC de
maneira a minimizar a degradacdo elétrica dessa regido interfacial. Para encontrar a
condic¢do ideal, diferentes condi¢des de oxidacao utilizando tempos curtos de oxidagdo
foram investigadas e analisadas por XPS. Tendo encontrado a condicdo ideal de
oxidag¢ao, depositaram-se filmes de SiO; por sputtering sobre a estrutura formada a fim
de formar filmes mais espessos de SiO, para construir estruturas MOS. As espessuras e
estequiometrias dos filmes depositados foram determinadas por RBS sobre diferentes

substratos.
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Nas investigacdes das propriedades elétricas das estruturas formadas observou-se
que quando se cresceu termicamente o filme fino de SiO, seguido pela deposicao do
filme de SiO,, maiores tensdes de ruptura e menores deslocamentos da tensao de banda
plana em relacdo ao valor ideal foram observados quando comparados com os dos
filmes apenas crescidos termicamente ou apenas depositados, indicando a eficiéncia do

método em minimizar a degradacdo elétrica na regido interfacial Si0,/SiC.

Por fim, também investigou-se o efeito de um tratamento térmico em ambiente de
argonio nas estruturas formadas. Observou-se uma inesperada degradacao elétrica na
regido interfacial Si0,/SiC, principalmente com uma reducdo na tensdo de ruptura do
filme nas estruturas SiO, depositado/SiO, crescido termicamente/SiC devido ao
tratamento térmico. Investigacdes utilizando NRA e NRP indicaram que o filme
crescido termicamente nao se manteve estavel durante o tratamento térmico,

misturando-se com o filme depositado.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Primeiramente, deseja-se melhor compreender o inesperado efeito do tratamento
térmico em argonio nas estruturas SiO,/SiC. Para tanto, um tratamento térmico em 1802
serd realizado seguido por deposi¢do por sputtering de filmes de SiO,. Entdo,
tratamentos térmicos em argonio serdo realizados em diferentes temperaturas e as
amostras serdao analisadas por NRA, NRP e XRD.

Tendo em vista que a escolha do método para a formacgdo do filme de SiO, sobre
SiC utilizado (crescimento térmico, ou deposi¢do, ou crescimento térmico seguido por
deposi¢do) mostrou-se de extrema influéncia nas propriedades elétricas das estruturas
MOS fabricadas, deseja-se comparar os resultados obtidos com os de filmes depositados
por outras técnicas, como por ALD.

Além disso, investigar o efeito da incorporacdo de vapor d'dgua enriquecida
isotopicamente nos filmes de SiO, formados por diferentes rotas é importante do ponto
de vista de confiabilidade dos dispositivos fabricados, devido ao fato que incorporagao
de 4gua nos filmes dielétricos pode degradar suas propriedades elétricas. Também
torna-se interessante observar o efeito nessas estruturas de tratamentos térmicos
posteriores em NO, importante método de aprimoramento da mobilidade de canal de
transistores de SiC. Para esses tratamentos, o gds serd enriquecido em 15NO, com o fim
de relacionar as modificacdes nas propriedades elétricas com o transporte atdmico nas
estruturas, utilizando, além das técnicas mencionadas, reagdes nucleares especificas
para o N.

Outro trabalho, j4 em andamento, consiste em investigar a incorporacdao de
nitrogénio diretamente na superficie de substratos de SiC utilizando >NH;3, seguido por
deposicdo de filmes de SiO,. Como grande parte dos tratamentos térmicos que
aprimoram a mobilidade de canal de transistores de SiC envolvem incorporar nitrogénio

na regido interfacial SiO,/SiC, a incorporagdo de nitrogénio por tratamentos térmicos
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nessa regido interfacial sem o efeito de oxidag@o pela presenca de oxigénio, como no

caso dos tratamentos em NO, pode levar a melhores propriedades elétricas.
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Silioon carbide (SiC) is an aliemative semiconductor o substi
mie 5iin device applications that mequire high-power (=3 kW),
high-fre quency { =35 GHz), andjor high-temperature {=30C)." " In
adidition, a $10y film can be thermally grown in asimilar way o that
on S, allowing the vechnology used o produce MOS (metal-oodde-
semiconducior ) devioes io be adapied to the cave of SIC.*

However, MOS devices based on S8 did naot reach the maximmum
of thetr potential becanse of the high inedface sme densiny (D) in
the Si0ySIC interface” attributed, a1 lesd panially, o the preence
of alicm oxyearbides (S1C,0,) andior C-rich regions in the inerfs-
cial region™ Thete catbomcesus componds were obaerved Lo
peresend & high chemical inermnes when sobmiged ity different chemi-
cal envionmens.! Among the teamments that can significantly
meduce this D, pod-oxidation annealings in NO followed by Hy
wene shown o be de mod efficlent” Frevious investigations evi-
denced that NO treatments can gm'n]]_'.- remiwe S0, and neduce
this interfacial regon thickness.” Redoction of the C species in te
Sitks film bulk as well as medoction of the Dy in films thermally
grown in NoO and then annealed in Ar by rapid thermal processing
(RTF) was also recently reported.’® A flux of Oy bubbled duough
hydrogen peroxide (Ha(k) abbo proved o be efficent, due to the
high oxdizing power of e HyOy which can panially remove these
SIC 0, " The hicknes of this interfacial region was observed to be
mversely propontional i the channel mobility of MOSFET."* Thus
a feduction of this interfactal megon should improve e elecirical
propertes in the SI0WSIC nterface, allowing SIC-MOS devices o
reach the maximum of heir podential. To accomplish hese poalk, e
nfluence of previously meglecied faciom mus be underinod. Due to
the echmlogeal need of sequenttal hermal growths followed by
etchings deps,"? it i3 imporant o understind how this nterfacial
region behaves when submitied to uode nepeated prooeses

In the present work, 4H-51C substraies wene submiited 1o se-
quential removalfgrowth steps of SI0y films {reoxidatdons) a differ-
enl number of tmes, Samples wene probed by noclear reaction anal
yals {NRA) and nuclear reaction profiling (NEP), Als, sequential
neoxidation steps wene inerspersed with atreatment which is able to
mprove the SI0ySIC eleciric propenies, namely the hydrogen per-
oxide thermal trestment.”’ Addiionally, e ability of the Hals
trestment Ly redoce the SI0u S0 inkerfacial duckness by the diffu-
aon of the gaseous species through a S0y film was dnvest gated.
Finally, the effects of removaligrowth seps of S flms when
Hal, treatments wene suppresed wene also nvestigated

Experimental

In this wodk, commencial SIC wafers of e 4H polytype, pol
Bhed i bodi (O001) and (G001 faces (lemminaed in Si and C,
meapectively) porchaied from CREE Research wene employed as

* B ) b gl be

substrates. All samples werne cleaned in a misture of HaS0y and
Halks Tollowed by the @andard BOA process ™ Then, samples were
etched for 60 s ina 1 vol % aguecus solution of conoentraed hydmo-
fuoric acid (40 wt % HF, porchased from Meck) and rAnsed in
e ondzed water, Then, samples wene submioed to different sequen-
ces, of treatments {groups L, B and 1) for dif ferent number of tmes,

Gorog 0 Sayples submisred to sequential 500y removaligrewth
st — lmmediately after blow drying with Ny, four 4H-51C sam-
ples wene loaded in a aatic pressurne, quaie e, nesdative ly hesied
fumace that was pumped down to 107" mbar, S0y films wene ther-
mally grown for 1 hoat 1T100PC in 100 mbar of dry Oy (< 1 ppm
H) entiched o 07% o ™0 jssope, whose natural slundance i3
0.29%. The we of ™0 i crucial, & elective character zation & chn-
ques, such as muclear rescdon analyses, allow one o distinguih it
from oxygen evenually incomporsted from other sources (for
imiance, expoaine i the ambient). One sample {labeled sample i1)
wias separated for analyss and the other three samples wene eched
in HF 1% agueows solution &t 230 =0.27C for 10 min, Under these
conditions the removal rate of the SiCk film is 01 nmgs,” sble o
remove 3 S0 film 60 nm thick. This {s significandy thicker than
ithe film that was expected o gow in the employed oxidation condi-
tions {up o 10 nm)."™ Afier etching, the three remaining samples
wene oxXilized nder the same conditions again and sample 2 was
separated for amlysis The removalfocddation step was perfommed
once maore for sample 13 and twice mone for sample 14 (see Fig. la).

The wtal amount of "0 in resulting samples was detemmined by
NRA usdng the “l’up,&:"‘N e lear reaction at 730 keV, referenced
1o & stamalard S1°40, film on Si. This metod has an experiments] sc-
curacy of 5%."° The depth distdbution of "0 in the samples was
determined by NRF nsing the narrow mesonance af 151 kel in the
cross section curve of the * N nuclear resction.™ "0 eon-
centration profiles were determined from expermmental excitation
curves (alpla panicle yield versus incldent proton energy) using e
FLATUS code.""

Grrougp B0 Samples abmiged 1o segquental S8 removallgrowth
stepe and o HAdy rearments—A set of three 4H-5IC samples
underwent thermal treatment ai stmospheric presaune ina horzontal
quanz tube frmce st 40FC for 4 b, bubbling Oy in HaOs at 50°C,
followed by etching in HF aquecus solution { 1:4) for 10 min, Sam-
ples were then oxidized in "0y under the same conditions than tha
wied for group |, and sample i1 was separated for analysis, Si%00
films werne removed from samples 2 and 43 by eching in HF ague-
o solution (1:4) for 10 min Then, the sequence of the HyOy treat
ment followed by eiching in agueous HF and oxidation in "0, vwas
d onoe for sample 12 and twice for sanple 33 (see Fig. 1.

.

Corong £1: Addirionel sample s subitse d 1o altemarive segquence s
off thermad freaments—Two additional samples wene syntheszed
in onder & investigate different effects of the Hy(y themmal
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Figure 1. Scheme of the preparation of 4H-5iC samples polished i both
fares. Samplename comesponds ioits processing history and the pamen theses
indicase that the sample was st aside for malyees afier that oxidation. Sam-
ples showm form two groups: (2) Sequential tretments in )0, and etching in
aquecs HF and () sequentizl teatments in I"ll.'?lz.|:'1n:'.‘|i:r|gi:|1 e s HIF fial -
lowed by 10, flux hobhled in Ho0,.

restment Sample i1 was synthesized saming from a sample sub-
mitied b the same sequential trestments 28 the sample 43, and then,
withow removing the 5 0k film, a HaOy treamment was per formed
followed by an eiching in aquecus HE (1:4) for 10 minwies sl foom
emperatre. In the following, another thermal weamen i S0y
was performed and the sample was ready for analyses

Sample 112 was synthedzed gtarting from a sample who was
abmitted o the s@me equential resments a5 hose of sample 112,
Then the sample was submitted 1o mone wo sequenttal steps of ne-
moval/growth under te conditions previomusly used bot excluding
Hally ireatments.

Results amd DNscussion

Analyzing samples from the group |, the areal densities of "0
[which can be relaed with the oxide film thicknes using e nels-
tondp 100 O stoans/em® = 00226 nm of S0, Ref. {18)] on the C
face atmctures wene, a3 expectad,”"* larger than on the Si face for
all samples. This "0 a2l smounts on the S face and o the C face
wene, respectively 17.5x 10" and 468 x 10" stomjem® for all
samples, with less than 5% of unoerainty among samples. These
resulis evidence that the growth rate of te SHs film is not affeced
Iy e numiber of the removalfoxddation eps, This is an evidence of
the permumence of he same amounis of SIC, 0y, submitied o this
sequence of teatments since for the thermal growth of S0k films of
these thicknesses on top of SIC, the lmitng sep & the reaction in
the interface, while for the Si case, it & the diffusion through e
Sith film."* I & difference @ the O coment had been observed
aming samples of each face, it woukl indicaie an exira formaton or
removal of S1C00 in the inerfacial region that would modify the
growth rate of e S0y film,

Figire 2 shows the excitation curves of e "Op.a) "N and the

0 concentration profiles obiained by NRP of the sample i1 on
Ioth faces (only sample i1 profiles are shown since the others wene
alike ). The experdmenta] depth unoenainy 15 about 08 nm in nesr
arface regons. The horizontal lines st 97% observed in Fig. 2 inset

95

Hiog

1
oz alplfn:nngu U )

Alpha Yield (a.u)

. ; "F'U-':l I
151 152 183 154
Proton Energy (kel)

Figure 2. Experimental isymbols) exdnfion carves of the "50ipa)™*N m-
clear reaction around the resonance at 15] ke'V and the comesponding simu-
lations (lines) for the sample il , submitied to 2 single thermal growsh sep in
"0, Si-faced 4H-5iC (& and solid line) and C-faced 4H-5iC (] and dosed
line). Inset: "0 profiles chizinad from #he simalafion of fe excibtion
curves using the same line types. au. stands for arbitrary mits.

profiles refer 1o a sichiometric S0, film, while he decrease on
the "0 concentration wwards zero mefers 10 5 presence in the
Si08IC interfacial reglon. Por all profiles of group |, the inerfactal
thickness was the same in both C and Si faces (about 3.0 nm) within
5% of uncentainty. This confirms that S#C,0, compomds rena ndng
in the smples when submitted o the treatments described above,
mantain the same interfacial reglon thickness Some of thes com-
piundds are probahly being conmmed during oxddation while mew
compounds are formed.

Conceming results from the NEA of group Il samples { Table T),
inthe C face atruetres the total amount of “0 was shou the same
for the hree samples within 5%, with 3 maximuom abeolue dif fer-
ence about 162 10" lalI.'.i,-'cm:. O the other hand, in the 51 face one
olierves a gradual (within 20%) ncresse of the "0 areal density
fromm :arrle il to i3 with a nonenegligible absolue differe nce of
233 10" P0jen®, This is 4 first indication of the influence of the
tresbment used and s imponance 15 related to the fact that the Si
face is the moa widely used face in commercial SiC devices

O profiles from group Il samples are shown in Fig. 3 and the
inter facial thiclneses observed ane presented i Table 1 In agroe-
menl with NEA realis, differences between groups | and B wene
olmerved. Firat, in de case of Si faoe strocmnes, the interfacial ihick-
nesaes of samples sbmitted to the HyOy ineatment were signifi-
cantly reduced when oompared o samples that wene nol submitied
o such trestment { from 3.0 nm i und] 16 om). This ndicates dhat
after partial removal of the SiC0y present in the SH0:51C inerfs-
cial re gion, oxddations under the same conditions generaied an inter-
factal region thickness thinner than the one in the sample not sub-
mited 1o the Ha(b trestment. Ako, comparing the "0 profiles of
the Si face shown in the Fig. 3, one olwerves that the sample {83,
which was mbmiited to the HyOy treatments fie largest number of
tmes presents the smalled inerfactal thicknes, while the sample
i1, which underwent oly one Ha(dy trestment before the themaal

Tahle I. NEA resulis of the group ii samples for hath ZH-SiC
face that wene submitted to sequential steps of Hx0: treatments
follvwed by remsoval growh of 5i' 0, sieps for different mumber
of times (see Fig. 1| amd experimental section for details).

01 om the Cface "0 o the 5i face
Sample 10" #omstm?) {10* asomafcam®)
il 3 113
i 39 121
ii% E 1346
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Figure & Experimentl] {symhboks ) exdtafion curves of the "%pa) "N mo-
clear reaction armund the resomance at 151 =V and the comesponding simo-
lations (Ines) for 4H-5iC sampl es from the il which were sohmisied i
different nomber of sequential reatments osing thermal oxidation, eich-
ing in aquecas HF, and flox in O, bobbled in HOy, (for details, see experi-
menial secfion). Sample il {4 and dashed line}, 712 {» and salid line), and
63 {Jand dotted lne). {2} for the 51 face and (b) for the C face of these sam-
ples. Insets: ™0 profikes obtained Fom the smabtion of the scintion
curves using the same line types. 20 stands for arhitrary mits.

oxidation n "0, presented an inerfacial region thickness almost
s thick & tose of samples from group 1 Thess reals ndicate that
the removal of the SIC,0 in the Si face is more efficient a5 the
mumbser of HaCh steps is increased

In the C face amciures, the effect was different from the one
olwerved i the 51 face: no dgnificant alterations occurned in e
Sy aneal densities for samples 111-3 (see Fig. 3b and Table 1T
Results were again in agreement with NRA resis of Table L
Ancther observation was that e interfacial ficknesses m the C
face from the group il samples were even larger than those of sam-
s from the group .

The already known betier elecrical properties of the 4H-5C §i
face s companed vo dve C face can be nelated o the betier response

Tahle IL Interfacial thicknesses chserved from "0 profiles
abtained by NRF of 510 sampls submittal o sapuential steps of
remsval igrawth of 50, films for different mumber of times
with (group i} or without (group i) H20: trestments, or employ-
ing alternative sequend treatments (group ii - see text for
etails).

Interfacial drickness Intesfacial duckness
Sample omn the T facenm) om the 51 face{nm)
1=y 30 30
il 50 IR
2 54 20
3 33 15
il 58 26
m2 s9 30

of the 5 face srruecmnes in reducing the Si0OySIC interfacial region
thickness by the Ha(b treatment, a8 presented hene. Another podnt is
that previous dudies udng high-resolution elemental profiling evi-
dence that treatments that can mprove the elecidcal propenties of
the S#0/4H-5iC on the Si face are not able 1o remove the excess of
carbon i the C face™ Thus, tese carbomceous species in the
Si0ySIC inefactal regon can be reled o a thicker Si0y/SIC
inter facial region.

As resulis indicate that, after the HaOys treatment, the SiQw/SiC
inter facial region thicknesses are thinner on the S face than on sam-
ples that were not sobmided o mch restment, additional samples
wene produced in Hak o observe how this inerfacial region thick-
ness wiould belave when submited o new sequences of treamments
{group 1),

Sample 111 was synthesized 1o invedigate the efficiency of the
Hy treawment 1o remove e SIC, 0, compounds in a SiC sample
which presents a pre-exisient S0y film. It is known that Oy & e
mobile species in e silicon themmal midstion® and previous
meuls indicate that the prooss i3 analogous for he S = Ths
ithe Oy ubbled in HyOy or el decomposition products oould dif-
fuse theough the S0, film, reacting in de SIOSIC inerfaeia)
megion, belng an efficien meatment (o femove e 5100y The inter-
facial thicknesses observed in this sample §i1 for the Siand C faces
are shown in Table [L Si0yS1C interfacial region of 51 face in sam-
ple #i1 was found o be 1 nm thicker than that obaerved for 51 face
in sample #3. This difference indicates the relative inefficiency of
the Hy(h, treatment in removing the SIC, 0, when the S8y film is
pretent. The S0k film & probably hinderng the Oy carried by the
Halky or their decomposition producis i reach the interfacial negion
whene the neaction responsible for the removal of C-compounds
wioald occwr. In the C face grctune, the interfacial fickness from
ithe sample 1] remained n the sme ange as the @ample 13 and
alightdy thicker than the samples il and i,

With samyple §12, it was expected to observe if, after inittal treat-
mens with Ha(y and extra steps of removaligrowd of Si0y films
without the HyOy restment, the interfacial region would become
thicker again Interfacia) thic kneses olserved in he samphe §12 for
the 5i and C faces ane shown in Table 1L Analyzing the resalis on
ithe 5i face, ome observes that with the cessation of the Hay trear-
menl the inerfacial fegon thickness beoomes 33 thick & tose of
samples from the groop L This indicates that the treatment with the
Halks does not have a permanent effect in decreasing the Si08IC
inter facial segion thickness after subminting the sample o new ther-
mal trestments i 6 absencs. Por the © face, sample 12 was the
only ome that overcame e mnterfacial hiconess of the other C face
samples of groups § and I, evidencing an interfacial region signifi-
cantly tdcker, This behavior was analogous to the one obarved in
the 5i face, but more ntende, corfoboratng the idea that with he
cedsation of the Hylk, treatment, the inter facial thickne ses increase

again.,

Cone e s

The present work allowed one o analyze the effect of sequential
st of emovaljgrowth of S0y films on 81 and © faces of 4H-81C
samples on the inerfacial meglon fdckness and on the S0y film
growth rate, Thene was no nelationshdp between e number of ne-
movallgowth steps with the S0y film growth rate or wits the S0k
SiC inerfacial region thicknesa, Thee nesults ane important from
ithe induatrta ] poant of vew doe the need of several steps of emoval/
growth of the film in the fabrication of micro and nanodevioes,

I realation between these removal/gowth seps with a flue of
0y bubbled in hot HaOy was alao perfommed. In the S face, 3 rels-
tonship between the number of treatments involving HaOw and the
Si0y8IC interfacial region thicknesses was observed: mone Hayly
treatments feslied in oa thinner nterfacial fegon, On the other
hand, in de O face it was observed that the S#/SIC inerfactal
thickness region remained ¢ L, independent of the her of
treatments with Hall,.
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The efficiency of the H2O; treatment for reducing the Si0./SiC
interfacial region by diffusing O bubbled in H2O3 (or their decom-
position products) through the 510, film on SiC was also mvesti-
gated. In this case, the Si0y/SiC interfacial region became thicker,
indicating the inefficiency of such treatment.

Finally, were tested the permanence of H,0, treatments effects
in the reduction of the Si0+/SiC interfacial region thickness when
new sequences of removal/growth of Si0; films on SiC after ceasing
the H,O treatment were performed. In both faces the 510./8iC
interfacial regions became thicker again indicating a new and
unwanted formation of C-compounds in the SiD4/SIC interface
region.

In summary, only in the 51 face of samples submitted to sequen-
tial steps of removal/growth of $10; films ntercalated with thermal
treatments in H>0; a reduction of the $i04/SiC interfacial region
wis observed. One should notice that the Si face is the most impor-
tant face for SiC-based commercial devices.
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The Role Played in the Improvement of the SiO,/SiC Interface by a
Thin SiO; Film Thermally Grown Prior to Oxide Film Deposition
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T minimize electrical degradation from thermal cxidation of 4H-5C, a thin and stokchiometnc Si0z film was thermally grown,
menitorad by X-ray photeelection spectroscopy. To obiin thicker films, 505 was deposited by sputtering. Reduction in the flatband
voltage was observed when compared o 510z Alms thermally grown or deposited directly on 4H-5iC, Post-deposition annealing in
Arreduced the Aatband voltage of the samples but induced an electrical degradation in the S0 4H-8iC interface. Muclear reaction
analyzes proved that the thin film thermally grown was not stable during the annealing, exchanging O atoms with the deposited flm

ard with the gassous ambdent.

@ 2012 The Electrochemical Society, [DiOL: 100114902 008301 551] All fights resarved.
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The advances inreducing the interface state density (D) between
the silicon carbide (SiC) substrate and a SiCy film allowed metal-
oxide-semiconductor (MOS8 devices based on SiC tobe commercially
available recently.' Mevertheless, channel mobility of SiC devices is
shill very low when compared to the SiC bulk value (less then 10%
of the bulk mobility for 5iC, while in the case of 5i, it is around
40%.% Thus, further improvements must be reached such that SiC
based devices can achieve larger channel mohility, Since Dy is one of
the factors that affects the channel mobility,® altemative methods o
reduce the Dy bezides the standard post-oxidation annealing {POA) in
MO have been investigated. ™ Minimizing the electrical degradation
due to the 5iC thermal oxidation seems to be an important step to
achieve this goal. Conceming oxidation parameters, it is known that
longer oxidation times lead to higher Dy, and Aatband voltage (W17
atiributed to an increase in the amount of Si intermediate oxide states,”
We recentl y observed that this el sctrical degradation is actuall y related
to the product of cxygen pressure and cxidation time.'” Thus, if the
oxidation is performed only to grow a very thin stoichiometric SiCh
film. this electrical degradation in the Si05/5iC interface should be
minimized. In order to obtain a thicker 510 flm, the remaining ox-
ide should be deposited up to the desired thickness. In fact, previous
studies from another group'! proved that thermal oxidation prior de-
position by chemical vapor deposition TV followed by different
annealings can be used to reduce Dy in the Si02/SiC, In the present
work we propose to minimize the electrical degradation from thermal
oxidation by gronwing a very thin and stoic hiometric Si0y film. In order
to obtain a thicker cotide film, S0y was then deposited by sputtering.
The formed structure was compared to deposited and thermally grown
oxide films on SiC. Investigation of the need of a post-deposition an-
nealing (PDA) in inert ambient to improve the electrical properties'
and attempts to comelate these results o the thermal stability of the
formed structure and atomic ransport during the annealing were also
performed.

SiC wafers of the 4H polytype. on-axis, polished in the (0001
face (51 face). purchazed from CREE Inc. were employed as sub-
strates in samples analyzed by XPS and nuclear reaction analyzes.
4H-5iC commercial wafers from CREE Inc. with an epitaxial layer
4.6 pm thick, doped with nitrogen (1.1 x 10 cm-*), 8 off-axis on
the Si face. were used to obtain samples characterized by electrical
measurements. All subafrates were cleaned in a solution of HzS0y
and HzOs followed by the RCA process.' Then samples were etched
for 60 = ina | vol% aqueons solution of hydrofluoric acid (40 wi%
HF, from Merck) and rinsed in deionized water. Immediately after
blow drying with M2, 4H-5SiC samples were loaded in a static pres-
sure, quartz tube, resistively heated furnace that was pumped down

“E-mail: eduardo.pithana ufngs. br

to 107® mbar. Si0: films were thermally grown on four samples at
11007 C for di fierent coidation times caleulated from the moment the
system reached the working temperature (0, 5, 10, and 20 minutes) in
100 mbar of dry Oz (=1 ppm Hz0) enriched to 97% in the ®0 iso-
tope, whose natural abundance is 0.2%, named ¥, The use of B0
allowed the use of nuclear reaction analyzes to investigate the atomic
transport in the thermally grown films, The tolal amount of %0 in
resulting samples was determined by NEA using the "800 po) N nu-
clear reaction at 730 ke%," referenced to a standard i, film on
Si. The depth distribution of 0 in samples was determined by nu-
clear reaction profiling (MEF) using the narrow resonance at 151 ke
in the cross section curve of the "*0(p.a)'™M nuclear reaction. 0
concentration profiles were determined from experimental excitation
curves (alpha particle yield versus incident proton energy) using the
FLATUS code. " 8i0, films were depozited by RF sputiering using a
Sii0; target. For this. the system was pumped down to 10~ mbar and
then Ar was introduced in the chamber at a constant flux, keeping the
pressure at 2.7 x 107> mbar during sputtering. Stoichiometry and film
thickness were evaluated by Rutherford backscattering spectrometry
(RBS) of samples with the same films depozited on a carbon sub-
strate, PDA was performed under 400 mbar of Ar for | hat 1100°C in
the same static reactor used in oxidations. X-ray photoelectron spec-
troscopy (XPS), used to monitor the conditions to obtain a very thin
and stoichiometric 5i0; film thermally grown on 4H-SiC, were per-
formed in an Omicron-SPHERA station, uzsing Al Ko radiation at 14°
take-off angle (sensitive to the sample surface). Aluminum thermal
evaporation was used to obtain MOS structures. & mechanical mask
was used to form circular capacitors with a diameter of 200 pm. An
InGa eutectic was used as a back contact. Samples were electrically
characterized using a computer-controlled HP4284 4 Precision LOR
Meter for the C-V curves and HP4155A parameter analyzer for the
I-W curves.

KPS analyzes of samples oxidized for short oxidation times are
presented and compared to a sample without any thermal treatment in
Figure 1. The clean sample presents a small amount of silicon bonded
to axygen andfor carbon in different stojchiometries, named silicon
oxycarhides compounds (5iCy (), which could not be removed with
wet etching in HF, attributed to the high chemical stability of these
compounds against wet environments."® In the first stage of oxidation
imvestigated, mainly these SiCy 0y are formed, in agreement with pre-
vious work,'” which are not adequate to be used as an insulator layer
prior to the 5i0: film deposition. As oxidation progresses in time, sto-
ichiometric Si0; hecomes the main compound observed. Therefore,
for being the shortest oxidation time imvestigated to grow a stoichio-
metric 5i0z film, 5 minutes was the oxidation time condition chosen
to thermally gronw the Si0y Ailm before the deposition.

Itis possible to obzerve in the I-% measurements in accumulation
presented in Figure 2a that the sample with the 20 nm SiCy flm
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Figure 1. 51 2p photoelaction spectra (. stands for arbitrary unis) ot a
take-off angle sensitive to the surface of Si-faced 4H-5iC samples thermally
caidized at 1100°C in 100 mbar of "*0; for different cxidation times, as
indicated. Vertical lines indicate the presence of the compound appearing in
the top of the Agure: 3iC (solid), SiCyOy (dashad ), and Si0y (dotted .

directly deposited on the 5iC and previous to Ar annealing presented
a very low breakdown voltage, while the sample oxidized prior the
depogition presented the highest breakdown voltage, indicating an im-
provement in the dielectric properties. In the C-V measurements pre-
sented in Figure 2h, the sample with the oxide film directly deposited
on the 5iC presented the highest Wiy, indicating the presence of large
amounts of negative fixed charge, Even with a significant reduction in

10w

(b)

2 0 2 4 6 8
Vaoltage (V)

Figure X (o) I-¥ curves and (b C-W curves of AVSIO:AH-SIC (50 foce)y
anictures. 20 nm 310y Alms deposited by sputtering on SiC oot sabmited
(datted-dashed green line) and submitted (doted blue line) o annealing in
Ax 5iC samples with 8i0% films thermally grown under 100 mbar of 0 at
1100 fior 3 min followead by the same 500, deposition not subamited (dashed
bilack line) and submitied (s0lid med line) to the same Ac anneating. Tdeal C-V
curve (solid black line) and the curve of a SiC wafer oxidized under 100 mbar

of "0 at 1100°C for 4 b~ 14 nm dot-dot-dazhed gy ling) are also presented
for comparison.

the Vv after the FDA in Ar. a high Dy can be inferred from the C-V
curve slope, On the other hand. samples in which a thin Si0z film was
thermally grown prior to the deposition (final film thickness around
23 nm) presented a smaller Vs, When compared 1o a SiC sample ther-
mal oxidized for 4 h(film thickness around 14 nm), samples oxidized
for a short time prior to the oxide deposition exhibit smaller Vi, de-
spite the presence of a thicker 505 film. These results confirm that the
short oxidation time reduced the electrical degradation and the oxide
deposition did not increaze significantly the amount of negative fixed
charge.

Concerning the PDA in Ar in the sample oxidized previously to the
deposition, an unexpected deterioration in the I-V result and electrical
degradation in the C-% curve were obzerved. To further imeestigate this
point, new samples were preparad. A 3 nm Si0: film was deposited
on SiC samples o idized in 0y for different short times, followed by
FDA in Ar using the previous condition, and samples were anal yzed
by nuclear reaction analyzes. In Figure 3a. a loss in the 'S0 total
amount can be observed after the PDA for all samples, indicating that
the film thermally grown was not stable during the anpealing. Only the
B depth profile of the sample oxidized for 5 minutes is presented
in Figure 3h, since the others were alike. Results indicate, besides
B loss, an intermixing between 5i0; films deposited and thermally
grown in a similar way to the observed in samples cxidized in 0,
and reoxidized in 0. '"® The electrical degradation can be related to
this thermal instability of the dielectric/SiC structure, probably caused
by an cut-diffusion of carbonacecus compounds during the thermal
treatrment.' Further investigations are in progress 1o better understand
thiz effect and to optimize the PDA parameters.

In summary, deposition of 5iCy films by sputtering on the Si face
of 4H-5iC was investigated. The direct depozition on 4H-5iC lead to
a low breakdown field and high ¥ip. When a thin and stoichiometric
Si0; film was thermally grown before the deposition, a significant

___‘_11 @ Before Arannealing
“E1 © After Ar annealing *
o
3 :
2z b,
o
= . Q . . [an
“D S 10 15 20
0, oxidation time (min)
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Figure X (a3 ®Oamounts obtained by MEA from samples submitted to differ-
ent oxidation times under 100 mbarof "#02 at 1000°C followed by sputtering
depagition of 8 3 nm 5102 film. Data from samples befare and after a PDA in
400 mbar of Ar for 1 h at 1100°C are presented. (b) Experimeninl (symbods)
excitation curves of the 1B0(p,e )M nuclear reaction arcund the resonance
at 131 ke¥ and the comesponding simulations (lines ) for the 4H-5iC sample
oxidized in 100 mbar of "0, for 3 min followed by sputtering deposition of a
3 nm thick 810 Alm before (full blue circles for experimental points and solid
bl line for simlation) and after (open red circles for experimeninl points and
dashed red line for simulation) the PDA in A Inset. the resulting "0 profiles
from the simulotions using the same line types.
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improvement in the breakdown field and reduction in the Vg, was
observed. When compared to a SiO, film thermally grown, the sample
oxidized before the deposition presented a smaller Vg, even being
characteristic of a thicker SiO; film, indicating that this should be
an efficient way to minimize the electrical degradation due to the
oxidation process. Nuclear reaction analyzes used to investigate the
effects of the PDA in Ar proved that the oxygen present in the $i0;
film thermally grown was not stable during the annealing in Ar, fact
that may be attributed to an out-diffusion of carbonaceous compounds.
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ANEXO IV <ARTIGO EM DESENVOLVIMENTO>

The influence of thermal growth parameters on the 3i0,/4H-5iC interfacial region
E. Pitthan’® L. D. Lopes*, F.. Palmieri®, 5. A. Corréz!, G. V. Soares®, H. 1. Boudmov®, and

F.C. Stedile™?
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E5, Brazil
Abstract
In order to elucidate the origm of 5iC electrical degradation from thermal oxidation, 4H-
S1C substrates wers thermally oxidized under different conditions of tme and pressure.
Fesults from mnuclear reactions analyses were correlated to those of  electrical
measurements. Although the merezse m the flathangd veltage shift and m the film thickmess
were related to the oxidation parameters, the results exclude the thickness of the 5:0,/4H-
5iC mterfacial region and the amount of residuzl oxygen compounds present on the 5iC
surface after removing the oxide film as the mam canse of the electrical degradaztion from
the 5iC oxidation.
PACS: 6833 bg, 68.47 Fg, 81.65.-b, §1.65. Mg, 73.40.0Qv

Silicon carbide (S1C) 15 2 promismg semiconductor to substitute 51 m micro and
naneelectromic device applications that require high-power, high-frequency, and'or high-
temperature 2. Besides, 2 8i0; film can be thermally grown in a2 similar way to that on 54,

dllowmg the technelogy used to preduce MOS (metal-oxide-semiconductor) devices to be

aj electronic mail: eduardy. pitthanBfres br
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adaptad to the case of 5iC*. Nevertheless, the oxidation of 5iC leads to 2 higher mterface
state denszity (D) m the 5i0.5iC mterface 23 comparsd to the 5i casel Although
successful routes to reduce Dy were achieved, like thermal treztments mvelving NO, N;O
and Hy* * ¥ the natwe of the defects responsible for the electrical degradation m the
5104'81C mterfacizl region are not vet completely understood.

Conceming 5iC oxidation, excess of carbon near the formed mterfacizl region was
observed by different techniques™*'%, although medium energy ion scattering (MEIS)
analysis indicates a stoichiometric $i0; film formed from the SiC oxidation'. Moreover, 2
non zbiupt mterface between 510; films and SiC was revezled by nuclear reaction profiling
(NEP)I- B ¥ differently from the case of silicon oxidation'*". The probably causes for the
presence of these mterfacial region can be: roughness %% omygen vacancies'’, or even
excess of carbon™?. Moreover, residual compounds on the $iC surface after the removal of
the oxide film were observed'® ** ** which present different properties when using Sior C
face terminated substrates®®. These compounds wers not observed m the silicon case®,
bemg probably related to the presemce of silicon bonded to oxygen and to carbon m
different stoichipmetries. named silicon oxyearbides (8iC;0,0°% Many trizls to remove
these compounds m wet environments were unsuccessful evidencing thew high chemical
resistance’®. However, the use of 2 flux of O; bubbled m hot HzO; proved to be efficient to
partially remove these SiCID:,.:: to reduce Dy m the 510.4H-51C and to decresse the
interfacizl thickness when samples were submitted also to reoxidation steps™. In order to
elucidate how these residuzl compounds mmd how the 510,4H-5iC mterfacial region
thickness obsetved by NEP mfluence the electrical properties of the 5iC MOS structures,
mots mvestigations must be performed. In this work, we propess to mvestigate the relation

between these characteristics obtamed by nuclear rezction analyses and the modification m
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the electrical properties mduced by the thermal growth peramesters omidstion time and
oxygen pressure. Thus, we expect to achisve 2 better understanding of the 5iC thermal
oxidation amd of the origm of the electrical defects presemt m the 5i0./8iC mterfacial
region.

To achisve these goals, differsnt subatmospheric oxygen pressures (of **0;) and
oxidation times were used to thermally grow thin 510 films on 4H-31C substrates. Samples
were probed by nuclesr rezction anslysis (WEA) to determine the totzl zmount of exvgen
mcorporated before and after the removal of the 5i%0; film, and by nuclezr reaction
profilmg (WEF) to determine its depth distribution. Current-voltage (I-V) and capacitance-
voltage (C-V) messursments were performed m AVSI0,4H-31C MOS structures and
cotrelated with the other results.

Commercial 5iC wafers of the 4H polytype, polished m both (0001) and (DOOL)
faces (ferminzted m 51 and ©, respectively) wers emploved as substrates. Szmples
characterized by electriczl messursments were 4H-31C (n-type) commercizl epitaxial
wafers, 8% off-axiz on the 5i face, doped with nitrogen (1.1 *10* m™), 4.6 pm thick
Wafers were purchased from CREE Inc. Research. All substrates were cleaned m a mixture
of H:50, and H,0; followed by the standard RCA process™*. Then samples were stched for
60 s m 2 1xpl % agueous solution of hydroflueric 2cid (40 wt % HF, purchased from
Merck) and rmsed m deionized water. Immediately after blow drying with N, 4H-5iC
samples were loaded m 2 static pressure, quartz tube, resistively heated fumace that was
pumped down to 107 mbar. 5i0; films were thermally grown at 1100 *C m different
oxygen pressures (30, 100, and 200 mbar) and exidztion tmes (1, 2, 3, and £ hours) of dry
O; (= 1 ppm H:0) enriched to 97% m the 0 isotope, whose natural sbundance iz 0.2%,

nzmed *0;. Oxvgen pressures higher than 200 mbar were not emploved i this work due to
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the use of a Ny(L) trap to help the base pressure reduction (mamly H,0O melecules
condensation) while keeping 0. molecules i the pas phase, which would condensate at
higher pressures. The use of “*0 iz crucial, as the used nuclear reaction analyses allow to
distmguizh it from oxygen eventually mcorporated from other sources (for mstance, from
exposure to the ambient). The totzl amount of *0 i resulting samples was determined by
NEA using the *O(p,o)”*N nuclear reaction 2t 730 ke, referenced to 2 standard 510,
film on 5i*°. The depth distribution of *O m the samples was determined by NEP using the
narrow resonance at 151 keV m the cross section curve of the *O(p,c)*N nuclear rezction.
“0 concentration profiles were determined from experimentzl ewcitation curves (zlpha
particle vield versus imcident proton emergy) ¥ using the FLATUS code. Al thermal
evaporation to obtam MOS structures used 2 mechanicsl mask, forming circular capacitors
with 2 dizmeter of 200 pm. An InGa eutectic was used zs back contact. Szmples were
glectrically characterized using 2 computer-controlled HP42844 Precision LOR Meter for
the C-V curves and HP4153A Parameter Anzlyzer for the I-V curves.

The totzl amount of “*O md the corresponding 510, film thickness of the SiC
samples before etchmg are presented m Figure 1 top. These results are presented as a2
fimction of the product of pressure and tme (pxt), smes for the 51 and for the SiC
oxidation, a given 5i0; film thickness can be reached by mamtzining the product of oxygen
pressure and time constant™®®. For the 5iC case, the pxt dependence was also mvestigated
for thicker films, presenting deviation m higher pressures i the 5i face™. In our samples, 2
linear behavior can be observed m both faces. Although the kinetic models are not valid for
film thickmess < 23 nm, it 13 mterestmg to observe that this gt relation 13 still lmear for the

oxidation conditions tested for both Si and C faces. It means that for the mitial stages of
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oxidation, thiz relation betwesn oxygen pressure aznd oxidztion tme cam be used to
determine the 5i0; film thickmess on 5iC, The residuzl amount of *O after etching
zquaeous HE 25 2 function of oxidation time is presented m Figure 1 bottom for samples
synthesized under differsnt time oxidation conditions. As already observed™, the Si face
presents higher residusl oxyvgen amounts then the C face. However, m present results no
relation was observed with oxidation time, mdicatmg that the zmount of residual
compounds iz not affected by the oxidation parameter tested.

Figure 2(2) and (b) shows the excitation curves of the *O(p,c)*N nuclear reaction
and the “*0 concentration profiles obtaimed for 4H-SiC samples submitted to different 0,
pressures and oxidation times at 1100 *C. The honzontal lines at 97% observed m Figure 2
profiles refer to 2 stoichiometric 510 film, while the decrease i the *O concentration
towards zero refers to its concentration m the 510,4H-51C mterfacial region. Interfacial
region thickmesses zround 3 nm can be observed for all C-face oxidized samples, m good
apreement with our previous results™ . For Si-face owidized samples, only the sample
oxidized under 30 mbar presented a fhicker mterfzcizl region (zround 3.8 nm). The
decrease m the thickmess of the 5:04/5C transition layer 2s the oxidation time is mereased
during the mitial stages of oxidation can be attributed to 2 smeothing effect of the mterface,
as suggested by Szilioyi ef al*® Thus, no significant modifications were observed i the
S10./51C mterfacizl region thickmess aftributsble to the oxygen pressure and oxidation
time.

To mvestigate the 510,/5:C mterfacizl region thickness m conditions of a longer
oxidation time, a sample was oxidized for 10 h i 100 mbar of 0 at 1100 °C. To avoid 2

degradation of depth resolution around the mterfacial region due to the thicksr film, the
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upper part of the film was partially removed with 2 controlled etching’® for 290 =. This way,
fmzl film thickmess iz almost the same of the sample oxidized for lh, smplifymg the
comparizon. The excitation curve of the *O(p,c)*N nuclesr reaction and the 0
concentration profile on the C-face are presented and compared to 2 sample exidized for 1h
n 100 mbar of *0; at 1100 *C m Figure 2(c). Again, no major modification was observed
m the 5i0.5iC mterfzcizl region thickmess, confuming the sbhsence of mfluence of the
oxidation time m this property.

I-W and C-V curves for samples omidized 2t 1100.°C for 1 hm 100 mbar, 1 h m 200
mbar, a2nd 4 h m 100 mbar are presented m Figure 3 and thew results zre summarnzed m
Table 1. The IV cwrves presented brezkdown fields around 3.0 MV/em, almost
mdependent of the oxidation parameters, mdicatmg mnor medifications i the natre of the
510 from the oxidation conditions tested. C-V curves mdicats that the mcrease of the
flatband woltage (Vg) follows the pxt behawior, and the mcrezse of the cxidation
parameters imduced to 2 higher effective charge concentration. These results reveal that a
highet oxvgen pressure zlso mduces 2 larger electrical degradation, simiar to the well-
kmown effect of longer oxidation times*’ *2. Thus, the electrical degradation seems to be
controlled by the pxt perametet, 12, zn oxidation parzmetsr that zceelerates the 510 film
growth should lead to a larger electrical degradation. Thersfore, altemative ways to obtain
510, films on 51C such as to thermally grown 2 very thin and stoiwchiometric 510; film m 2
minimal oxidation condition followed by the 5i0; film depesition®, the oxidation of a
S151C heterojunction produced by a laver-transfer process™, or the direct deposition of the

5t0; film on the 51C substrate, reducmg the mfluence of the substrate m the thermal oxide



]

16

17

18
19

109

formation® should be mwvestigated m order to minimize the formation of electrical active
defects i the 510-/51C structure.

Results presented in this work exclude the thickness of the 510,/ 4H-5iC mterfacial
region znd the amount of residual compounds present on the 5iC surface 23 the mam canse
of the electrical depradation originated from 5 thermz owmidation. Conceming the
presence of negative fixed charge, Ebihara and co-workers™ recently attributed its presence
zs observed m our electricel mezsurements to be from CO;:-like moiety formed from the
mteraction of the 540; film with residual carbon ztoms. Thersfors, 2 possible explanztion
for the origm of the electrical degradstion caused by S0 thermsl omidstion s the
mteraction of the oxidation by-products with the 5i0; bulk. By-products formed i this
work would contzin *0 and can be ncorporated in the solid phaze i all depth regions of
the film. When submittmg the film to HF etching, the only compounds that remam i the
sample zre those mscluble n the previous nem-mterface region. Thus, the fact that no
modification in the amount of residual compounds was observed after the removal of the
oxide film m HF corroborates this hypothesis.

In summary, this work presented the mfluence m the electrical and structurzl
propetties of low oxygen pressures znd different tmes of thermal oxidztion of 4H-5iC for
both Si and C faces. Although the product oxygen pressure with oxidation time contrelled
the totzl zmount of oxygen mcorporated m both faces, it does not affect the amount of
residuzl compounds after etching the sample in HF or the Si0,4H-5iC mterfacizl region
thickmess. On the other hand, the ¥ was mfluenced by those parameters, mdicating that
mcreasing oxygen pressure durmg thermal oxidation can mduce an electrical degradation m

z similar way to oxidztion time. The possibiity that the origm of this electricz]l degradation
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1 1z m the mterzction of 5iC oxidation by-products with the 5i0; bulk should not be

2 disregarded.
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Tabla 1 — Elactrical paramstars obtained from C-V and I-V measwsments for ALSI0, 4H-5{C 3i fBos, n-typs

Strcinges.

Oxidation conditions  Ng (V) Q<107 em”) F__ (AMViem)
100 mbar, 1 b, 1100°C 090 2.0 8.0
200 mbar, 1 b, 11003C 140 3.3 7.7
100 mbar, 4 b, 1100°C 190 2.7 8.
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Figures captions

Figure 1: (top) O zmounts obtzmed by NRA from samples submitted to different
oxidation times (1, 2, 3, and 4 h) and oxygen pressures (50, 100, and 200 mbar) 2t 1100 *C
on 4H-5iC for both 51 and C faces. Film thickmesses were calculated considermg that the
8i0; density on 5iC iz 221 gom™. (bottom) Amount of residuzl *O after stching in
aquecus HF of samples oxidized m 1100°C and 100 mbar of *O; under different oxidation

time conditions. Error bars correspond to experimental accuracy of 3%

Figure 2: Experimentzl (symbols) excitztion curves of the “O(p,o)**N nuclear reaction
zround the resonance at 151 ke and the correspondng simulations (lines) for 4H-5iC
samples oxidized for 1 h m 50 (triangle znd dashed lme), 100 (cwcle and solid line), and
200 mbar (square and dotted line) of **0,;, and for 3 h 2t 100 mbar (mverted triangle,
dotted/dashed line) at 1100 *C. (a) for the Si-face and (b) for C-face samples. () Excitation
curves znd the correspondmg simulations for the same nuclear reaction for a 4H-5iC (C-
face) sample oxidized for 10 h i 100 mbar of *0; 2t 1100 *C followed by aqueous etching
m HF for 430 3 (diamond and short dotted lmne) and of a 4H-5iC (C-face) sample oxidized
for 1 h m 100 mbar of *0; at 1100 *C (circle and solid line). Insets: **O profiles obtamed

from the simulation of excitation curves using the same line types.

Figure 3: (a) I-V curves and (b) C-V curves (open symbols are experimental data and lines
are deal curves) of ALSI0,4H-51C structures. Oxygen pressure and oxidation time are

mdicated. Oxidztion temperature was 1100 °C for 2]l samples.
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